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Uber die Bildung der Polythionate aus Thiosulfat 
und salpetriger Saure 


Von A. KURTENACKER und H. SpreLHaczeK 


Wertz und AcHTERBERG!) machten die wertvolle Entdeckung, 
daB aus Thiosulfat und Nitrit in stark salzsaurer Losung reichlich 
Hexathionat entsteht, das auf diesem Wege zum ersten Male in Form 
des Kaliumsalzes rein dargestellt werden konnte. AuBer Hexathionat 
wurden Tetrathionat, Sulfat und schweflige Siéiure als Reaktions- 
produkte festgestellt. Das Thiosulfat-Nitritgemisch farbt sich bei Zu- 
gabe von Salzsiure erst braun, dann griin, spiter verblaBt die Farbe 
wieder, die Lésung wird schlieBlich gelb. Die Forscher nehmen an, 
da das Thiosulfat in der gefirbten Lésung in Form der komplexen 
Nitrosyl-Thioschwefelsiure vorhanden sei, die unter Bildung von 
Tetrathionsiiure und Stickoxyd zerfalle: 


HO,8:SH + HNO, = HO,8-:8-NO + H,O (1) 
2HO,S:S:NO = + 2NO (2) 


Sulfat soll als Spaltungsprodukt einer Schwefel-Stickstoffsdure, 
etwa der Nitrilosulfonsiiure, N(SO,H),, entstehen. Fiir die Bildung 
der Hexathionsiure fand sich keine Erklirung. Quantitative Be- 
stimmungen der Umsetzungsverhiltnisse fiihrten Wrirz und AcuTEer- 
BERG nicht aus. Die stark sauren Lésungen sind fiir derartige Unter- 
suchungen auch wenig geeignet. 

In Zusammenhang mit anderen Arbeiten beobachteten wir, dab 
Thiosulfat und Nitrit auBer in starker Salzsiure auch in verdunnter 
Mineralsiure, ja sogar in Essigsiure-Acetatlésungen bis fast pu = 7 
miteinander reagieren. In diesen Lésungen lieB sich der Reaktions- 
verlauf nach Uberwindung einiger Analysenschwierigkeiten quanti- 
tativ verfolgen. Uber die Ergebnisse der Versuche soll nachstehend 
berichtet werden. 

Man arbeitete in Lésungen, die Thiosulfat in 0,1 molarer, Nitrit 
in grOBerer oder kleinerer Konzentration enthielten. Zum Ansiiuern 


1) E. Werrz u. F. Acuterserc, Ber. 61 (1928), 399. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 21 
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dienten Essigsiure-Acetatpuffer oder verdiinnte Salzsiiure. Die Re- 
aktionstemperatur betrug 15°C. 

Die Thiosulfat-Nitritgemische fairben sich in sehr schwach saurer 
Losung (pa = 5,6) ganz allmahlich gelb. Die Farbintensitat erreicht 
nach 2—8 Stunden ein Maximum. Darnach verschwindet die gelbe 
larbe langsam wieder. Mit steigender Aziditét werden die Farbungen 
tiefer — gelbbraun, dunkelgriin, in 3 n-HCl dunkelbraun —, sie 
treten rascher auf und verschwinden auch schneller. In den gefirbten 
Losungen sind bereits Polythionate, Sulfat, schweflige Siure, manch- 
mal auch Schwefel als Umwandlungsprodukte des Thiosulfates nach- 
zuweisen. thre Menge reichert sich im Laufe des Entfarbungs- 
prozesses an. In welechem Mabe die Umsetzungsgeschwindigkeit des 
Thiosulfates mit der Aziditéit ansteigt, ist aus Tabelle 1 (Spalten 2 
bis 4) zu entnehmen. Bei unzureichendem Siurezusatz verlauft die 
Reaktion bis zu fast vollstindigem Verbrauch der Siure (Tabelle 1, 
Versuche 1—5 und 8—10). 

Unter der Einwirkung der salpetrigen Saéure gehen 80 bis mehr 
als 90°/, des Thiosulfat-Schwefels in Polythionate tber (Spalte 24, 
Tabellen 1—3). Die Molzahl der gebildeten Polythionate schwankt 


Angewandt im Liter: 100 Millimole Na,S,O,, 50 Millimole NaNO,; 
2 3 4/51] 6 7 8 9 10/11! 12 13 
Angewandt Zeit Gefunden Millimole im Liter 
Millimole in ool Summe 
im Liter Stdn. 8,0,” SO, S S30, S,0¢ S306 S60, _Saure S 
1 910) 02 | 08) 0, 0, | 22) — 37,2! 1993 
47,5CH,COOH | | 774) 06 | 21| 24| 54/ 32! — | 19,6) 2023 
452,5CH;,COONa | 23 | 70,8 0,2 3,8 42) 58) 28) — 8,0 200.8 
(py = 5,6) 47 | 68,0 03 | 4,0) 85) 7,0 | 5,7) 2,0; — 5,2 202,6 
120 662 03 43 90; 62;:18/| — 2.4 205.8 
72,5CH,COOH 5 | 65,0; 0,7 | 32) 34| 80) 55) — 27,2 204.4 
427,5CH; ‘COONa 27 533 06 5.0 86 7.0 | 626.) 61) — 10.2 206.5 
(py = 5,4) 97 49,0 05 62 16,5 10,0) 86 38 — 40 2040 
147,5CH,COOH 6 | 23,9) 0,7 | 9,4 4,0 | 17,6 | 12,3 | 46,4| 204.5 
352,5C H,COONa 18,5 13,9; 10 (11,2 | 7,3) 4,2 | 20,5 | 12,1 — 31,1) 202,4 
(pu = 5,0) 47 | 7,8) 0,8 | 12,0 |11,5| 2,7 |282 | 86) - 20,3 203.8 
250,0C,H,O, | | | | 
250,0C 3 O56 | 169 2,0) 1,2 | 18,4 — 128.8 201,2 
(Pr 4.7) | | | 
462,5C,H,O, 
37,5C,H,O,Na 25 60 1,5 200 22) 1,1 104 242 — 3420 201.6 
1500 HC] 0,5) 1,8 | 2,67| 33,8 0 | 7,0 |286| — ‘1397 211.0 
3000 HC] 06 n. b. 44,0 Spur | | 25,6 | 5,9 '2900 207 
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zwischen 40 und 50°/,. Nur in stark saurer Lésung entstehen weniger 
als 40 Mole Polythionat aus 100 Molen Thiosulfat (vgl. Spalte 21, 
Tabellen 1—3). 

Die Wasserstoffionenkonzentration hat einen sehr groBen Ein- 
flu8 auf die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte. Mit steigen- 
der Aziditét nimmt der durehschnittliche Schwefelgehalt n der Poly- 
thionate S:OQ,” zu (vgl. Spalte 22 der Tabellen 1—3). Tm- und 
Tetrathionat, die in schwach saurer Loésung vorherrschen, werden 
also allmahlich durch Pentathionat verdringt, das wieder in stark 
saurer Lésung zum Teil durch Hexathionat ersetzt wird. Die Aus- 
beute an Schwefel sinkt mit steigender Aziditaét. In stark saurer 
Lésung tritt fast kein Schwefel auf. Die Ausbeute an Sulfat steigt 
umgekehrt mit zunehmender Aziditét rasch an. 

Bisulfit entsteht in gréBerer Menge nur, wenn im Verhiltnis zu 
Thiosulfat sehr wenig Nitrit angewendet wird (Versuche 20—26, 
Tabelle 2). Schon bei einem Molverhaltmis $,0,'°: NO,’ = 2:1 ent- 
steht aus 100 Molen Thiosulfat nur etwa 1 Mol Bisulfit§ (vel. 
Tabelle 1). In Anwesenheit eines Nitritiiberschusses wird das ge- 
samte Bisulfit zu Sulfat oxydiert (Versuch 19, Tabelle 2). 


belle 1 
ferner CH,COOH—CH,COONa oder HCl nach Spalte 2 
4 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 2 | 21 | 2 23 24 
Aus 100 Molen 8,0,” entstanden Mole 
HSO,” SO, S | | | 8,0¢” | = 
22 | 89 0 0 24.9 169 41,8 4,4 114,7 92,1 
2,7 | 92 2,1 | 10,5 | 23,9 | 14,2 48,6 4,1 123.8 99,0 
06 129 183 | 14,2 | 200 9,7 43,9 3,9 135,2 85,6 
10 | 125 | 265 21,9 | 17,9 6,4 46,2 3,7 132,2 84,6 
08 | 12,8 | 35,4 | 26,7 | 15,5 | 5,2 47,4 3,6 133,5 83,1 
20 | 90 | 24/ 96 | 228 |158 | — 48,2 4,1 129.5 995 
12 | 106 | 150 | 210/110) — 47,0 3,9 133.4 92,0 
10 | 12,1 | 32,4 / 195 | 169 | 7,5 43,9 3,7 134,2 81,9 
1O | 12,4 3.6 53 | 23,1 | 16,2 44,6 4,3 132.8 94,6 
13,1 85 49 | 23,8 14,1 42,9 4,2 135,2 90,3 
08 130 125 29 | 306! 9,3 42,8 4,2 137.9 88.8 
0.6 18,8 22) 14 | 204/187 — 40,5 4,4 134.9 
16 | 21.2 12-| 11,0/ 2,7 | — 37,9 4,8 128.1 
2.6? 344 | Spur | 0 7,1 | 29,2 36,3 48 105 
nb. | 44,3 Spur 0 0 | 268 | 59 | 31,7 | 52 | 101 
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Ta- 
Angewandt 100 Millimole Na,.S,O,/ Liter. 
2 3 | 9 | 10 | 12] 13 
Angowands Zeit Gefunden Millimole im Liter 
mole im Liter 
| ———| in | 
19 | 500.0 Spur? 17,7 1,2 2,0 | 23,0 | 17,6 | 10,4) 2069 


20] 10,0 | 147,5+352,5) 65 | 72,0| 14 | 21) 11 | 4,8 112,8| 194,4 
21/ (Pa=9.9) 1 0,6 07 | 12) 07 | 4,1 | 1,6 |130,0| 1994 


22 | 47 84,1} 10 11 | 40 | 2,3| 1,9 1284) 2046 
10,0 25 | 704) 14) 18) 15) 13 | 64) 5,0 (2124) 200, 
24] 250,04+250,0 24 | 708| 1,3 | 16| 51 | 32 | 3,4 [212,0) 2002 
25| | (Pa=47) | 25 | 82,7) 16 | 10 | 02 | 4,3 | 2,9 |228,8| 2009 
46 | 826) 16 | 40, 32 | 2,7 2,1 |228,8/| 2023 


Ta- 
Angewandt 50 Millimole NaNO,/Liter: 


2 3 4 5 6 | 7/18 | 9 | 10 | 12] 13 
< Angewandte Milli- Zeit Gefunden Millimole im Liter 

i mole im Liter 

CH 0 | | | | | | 
Na,S,0O, ar, | Stdn. |S,0,”|HSO,’| SO,”| S Saure’ 


27, 104.0 147,54 352,5 6 28,9 10 | 96) 3 
28 105.4 (py = 5,0) 19 21,0 0.4 66 4 


250,0 +2000) 3 | 134] 06 | 165| 1,1 
(Pa=4,7) | 


3 19,5 | 111 47,0) 213.8 
5 | 253 | 9,5 32,5) 2220 


19,3 15,8 127.5) 209.3 


20 101,1 


Wir dachten zuerst, daB der Luftsauerstoff an der Oxydation 
von Bisulfit zu Sulfat beteiligt sei und fiihrten deshalb einige Ver- 
suche unter sorgfiltigem SauerstoffausschluB in einer Stickstoff- 
atmosphire aus. Wie aus Tabelle 3 zu entnehmen ist, ergaben aber 
diese Versuche dieselben Resultate wie die entsprechenden bei Luft- 
zutritt ausgefihrten Versuche 11, 13 und 15 in Tabelle 1. Die Oxy- 

: dation von Bisulfit erfolgt also durch Nitrit allen ohne Mitwirkung 
i von Luftsauerstoff, und zwar offenbar iiber Schwefel-Stickstoffkom- 
plexe (Nitrilosulfonsiure, Stickoxydschweflige Saéure?) als Zwischen- 
verbindungen (vgl. S. 321). 

Weitere Aufschliisse iiber den Mechanismus der Thiosulfat- 
Nitritreaktion ergaben sich wie folgt: 

Man berechnete nach den Gleichungen (3) bis (9), wie viele Oxy- 
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belle 2 
er- NaNO, und CH,COOH-CH,COONa nach Spalte 2 
4 16 | 18 | 19 21 22 23 4% | 2% 
Aus 100 Molen 8,0,” entstanden Mole Mole of P 
Saureverbrauch Poly 
Gesamt-Polythionat je 100 Mole thio- 
me H SO,’ SO,” Ss 8,0," 8,0," 8,06" nat 
Sn0¢ n 
Spur?) 179 1,2 | 2.0 | 233 17,8 | 421 138.6 42 1,2 
4 §,2 | 7,2 7,7 3,9 | 20,1 | 17,3 41,3 4,3 124.4 89.3 OS 
4 4,3 49 | 84 | 46 | 27,9 | 11,1 43,6 4,2 L18,7 90.5 0.9 
6 65 | 69 | 22,9 | 251 | 146 118 515 3,7 120,0 94 1,2 
() 4.9 6,1 5,0 45 21,5 16,9 42.9 43 | 127,2 92,0 09 
9 44 53 | 17,5 109 205 | 11,5 | 42,9 4,0 | 123,1 86,1 
90 | 3,7 58 | 248 169 42,6 4,4 122.7 93.3 07 
9,0 | 22,7 18,4 15,4 11,9 45,7 3,9 121.5 88,2 ag 
a- belle 3 
Na,8,0, und CH,COOH-CH,COONa nach Spalte 2 
4 | | 16 | 17 | 18 | 19 | 21 29 23 240 
Aus 100 Molen 8,0,” entstanden Mole | Mole dP 
- | Gesamt-Polythionat je 100 Mole thio- 
HSO,’| SO,”|. S_ |8,0,”| 8,0,” | 8,0,” nat 
Sn0¢ n 
. 14 | 12,7 | 2,7 | 44 | 260/148 | 452 | 42 135, ] 95,5 | 1,2 
0) 0.5 | 12,8 7.9 5,3 | 30,0 4,1 136.9 96,0 1,2 
3 0.7 | 188 | 12 3,1 | 22,0 | 180 | 43,1 4,3 139,7 93,6 1,3 
dationseinheiten (e) notwendig sind, um 1 Mol Thiosulfat in die 
jeweils festgestellten Reaktionsprodukte uberzufthren : 
35,0," + 3H,O = 25,0," + 6H + 8e (33) 
25,0,” = §,0,” + 2e (4) 
+ 6H = 25,0,” + 3H,O (5) 
38,0,” +-6H' +2e= 8,0,” + 3H,0 (6) 
8,0, + 5H,O = 250,” +10H + 8e (7) 
8,0,” + 3H,O = 280,” + 6H + 4e (8) 
8,0,” + 6H + 4e=25 + 3H,O (9) 
Die erhaltenen e-Werte sind in Spalte 25 der Tabellen 1—3 


eingetragen. Man erkennt, daB in fast allen Fallen trotz der mit- 
unter groBen Unterschiede in der Zusammensetzung der Reaktions- 4 
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produkte fir 1 Mol umgesetztes Thiosulfat ungefihr 1 e abgegeben 
wird. Dies deutet daraufhin, daB der Reaktion zwischen Thiosulfat 
und Nitrit unabhingig von der Art der schlieBlich festgestellten 
Reaktionsprodukte immer der gleiche einfache Oxydationsvorgang 


= 5,0,’ +e bzw. 25,0,” = 8,0,” + 2e (4) 


zugrunde liegt. Die verhiltnismaBig gréBten Abweichungen der 
e-Werte von eins finden sich in den in stark saurer Lésung aus- 
gefihrten Versuchen 17 und 18 der Tabelle 1. Diese Abweichungen 
sind aber wahrscheinlich zum groBen Teil auf Analysenfehler zuriick- 
zufiihren. Die Bestimmung der verschiedenen Schwefelverbindungen 
ist namlich in muineralsauren nitrithaltigen Loésungen nicht genau 
moglich. Jeder Analysenfehler kommt aber vergréBert in den 
e-Werten zum Ausdruck. 

In weiteren Versuchen bestimmte man die zeitliche Abnahme 
des Thiosulfat-, Nitrit- und Séuregehaltes im Laufe der Um- 
setzungen. ‘Tabelle 4 (S. 387) zeigt, daB in Lésungen, die Thiosulfat 
und Nitrit im Molverhiltnis 2:1 enthalten, wihrend der ganzen 
Dauer der Reaktion auf 1 Mol umgesetztes Nitrit ungefaihr 2 Mole 
Thiosulfat und 3 Aquivalente Saure verschwinden. Diese Verhilt- 
nisse entsprechen der Gleichung: 

48,0,” + 2NO,' + 6H’ = 48,0,’ (28,0,”) + N,O + 3H,O. (10) 

Wenn Gleichung (10) richtig ist, muB also Nitrit zu Stickoxydul 
reduziert werden und nicht zu Stickoxyd, wie Werrz und AcHTER- 
BERG angenommen haben. Man analysierte das unter den Verhalt- 
nissen der Versuche 11—15 entstandene Gas und fand tatsiachlich 
nahezu reines Stickoxydul mit einer Beimengung von etwa 10°/, 
Stickstoff. 

LiBt man auf Nitrit einen groBen UberschuB von Thiosulfat 
einwirken, so werden, wie die Versuche 20—26 in Tabelle 2 zeigen, 
auf 1 Mol Nitrit nicht 2 sondern 3 Mole Thiosulfat umgesetzt. Nitrit 
muB also in diesem Falle praktisch vollstindig zu Stickstoff reduziert 
werden: 


69,0,” + 2NO,’ + 8H’ = 68,0,'(38,0,”) + Ne +4H,0. (11) 


In Versuchen, die mit hinreichender Nitritmenge ausgefihrt 
sind, tritt immer auch etwas Stickoxyd auf, das am Geruch, mit- 
unter (in stark saurer Lésung) auch an dem Auftreten brauner 
Dimpfe (an der Luft) zu erkennén ist. Die Stickoxydmenge ist in 
schwach saurer Lésung sehr klein. In stark saurer Lésung dirfte 
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die Stickoxydentwicklung hauptsiichlich auf die Zersetzung eines 
Teiles der salpetrigen Séure durch die Mineralsiure zuriickzu- 
fiihren sein. 

Die in den Thiosulfat-Nitritgemischen auftretenden Farbungen 
deuten, wie schon §S. 321 bemerkt wurde, auf das Vorhandensein 
von Komplexverbindungen. Die Zusammensetzung der Komplexe 
ist nicht bekannt. Man kann aber aus der Tatsache, daB die Farb- 
intensitat der Lésungen erst allmahlich im Laufe der Umsetzung zu 
einem Maximum anwichst, schlieBen, daB die gefirbten Komplexe 
nicht direkt aus Nitrit und Thiosulfat aufgebaut sind, sondern dab 
an ihrer Bildung ein Reduktionsprodukt der salpetrigen Séure be- 
teiligt ist. Versuche, die Zusammensetzung der Komplexverbin- 
dungen festzustellen, sind in Angriff genommen worden. Der Brutto- 
verlauf der Reaktionen (10) oder (11) wird durch Bildung und Zer- 
fall der _Komplexe offenbar nicht beeinfluBt. 

Da nach den Gleichungen (10) oder (11) primiir nur 8,0,’ oder 
5,0,’ gebildet wird, miissen die anderen analytisch festgestellten 
schwefelhaltigen Reaktionsprodukte durch weiteren Zerfall der 
Primirprodukte entstehen. Hierfiir scheinen hauptsichlich folgende 
Reaktionen in Betracht zu kommen: 


2.5.0,’ (S,0,”) = 8,0,” (12) 
25.0,’ (S,0,”) + 8,0,” + H’ = S,0,” + HSO,’. (13) 


Fir die Bildung von Trithionat und Schwefel nach Gleichung (12) 
spricht, daB in vielen Versuchen bei mittlerer Beobachtungsdauer 
ungefihr gleiche Mengen Trithionat und Schwefel in den Reaktions- 
produkten auftreten (vgl. Spalten 16 und 17 in Tabellen 1—3). Die 
bestehenden Abweichungen, die meist nur wenige Kinheiten betragen, 
sind durch Analysenfehler zu erkliren. Zu Beginn der Umsetzung 
(Versuche 1, 2, 8, 25) und bei sehr lange ausgedehnter Versuchsdauer 
(Versuche 5, 10, 24) finden sich gréBere Abweichungen. Im ersten 
Falle sind sie wahrscheinlich auf Nebenreaktionen (48,0,’ (25,0,"') 
= + zuriickzufiihren, im zweiten Falle handelt es 
sich um Stérungen, die durch den unter Schwefelabscheidung er- 
folgenden Zerfall von zunichst gebildetem Pentathionat hervor- 
gerufen werden. 


Nach Gleichung (13) sollten Pentathionat und Bisulfit in gleicher 
Menge auftreten, tatsichlich ist aber stets viel weniger Bisulfit als 
Pentathionat nachzuweisen. §S. 323 ist bereits darauf hingewiesen 
worden, daB Bisulfit durch Nitrit mehr oder weniger vollstandig zu 
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Sulfat oxydiert wird. Man hat also nicht die Bisulfitmenge allein, 
sondern die Summe HSO,’ + SO," mit der Ausbeute an Penta- 
thionat zu vergleichen. Aus den Spalten 14, 15, 19 der Tabellen 1—3 
ist zu entnehmen, dab die Summe HSO,’ + SO,” tatsichlich in vielen 
Versuchen ungefihr gleich der Pentathionatausbeute ist. GréBere 
Abweichungen finden sich wieder in jenen Versuchen, fiir welche 
auch die Gleichung (12) nicht streng gilt. Auf die wahrscheinliche 
Ursache der Abweichungen ist bereits oben verwiesen worden. 
Hexathionat tritt nur in stark mineralsaurer Loésung auf. Es 
kann entstehen, indem sich das Primarprodukt mit 2 Molen Thio- 
sulfat ins Gleichgewicht setzt, oder indem sich der vom Zerfall der 
niederen Polythionate herrihrende Schwefel an Pentathionat an- 


lagert?): 
25,0,’ + + H =58,0,” + HSO,’ (13) 
+ §,0,”+ H' =85,0,” + HSO,’ 
+ 28,0,” + 2H’ = 8,0,” +2HSO,’ (14) 


+H,O =8 +.80,H’+ 80,”+ 
) 


28,0’ (Syl 


+S 8,0” 


45,0,’ (25,0,"") + H,O = $,0,’’+ SO,H’+ (15) 
Berucksichtigt man, da das nach (14) oder (15) entstandene 
Bisulfit durch Nitrit fast vollsténdig in Sulfat tibergefiihrt wird, so 
ergibt sich, dab in jedem Falle fir 1 Mol Hexathionat 2 Mole Sulfat 
in den Reaktionsprodukten vorhanden sein miissen. Die in Ver- 
such 18 tatsachlich festgestellte Sulfatmenge ist etwas gréBer, denn 
nach der Rechnung sollten 25,8 + 11,8 = 37,6 Mole SO,” entstehen, 
wihrend 44,3 Mole gefunden wurden. Ob das Plus auf Analysen- 
fehler oder auf Nebenreaktionen zuriickzufiihren ist, kann vorlaufig 
nicht entschieden werden. 
Bisher ist die Frage nicht berihrt worden, ob der nach (10) 
oder (11) entstehende Koérper Tetrathionat oder die fiir sich nicht 


') Die in Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 184 geauBerte Ansicht, dab 
freier Schwefel nicht befahigt sei, sich direkt an Polythionate anzulagern, gilt 
nur fiir neutrale oder schwach saure Lésungen. In stark saurer Lésung findet 
die Anlagerung sehr glatt statt. Erhitzt man z. B. eine durch fein verteilten 
Schwefel tribe Lésung von etwa 1 g K,0,;0,-1,5 H,O in 80 cm* H,O mit 20 cm* 
H,SO, (1:1), so wird die Lésung rasch vollkommen klar. Es hat sich offenbar 
Hexathionat gebildet. Erst nach langem Kochen tritt neue Schwefelabscheidung 
ein, die nun vom Zerfall der Polythionat® herrihrt [vgl. auch A. KuRTENACKER 
und E, FiUrstenav, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 269]. 
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existenzfihige Verbindung 58,0,’ ist, welche Hansen!) Thio-mono- 
thionsdure nennt. 

Tetrathionat ist in verdiinnter wiBriger Losung verhiltnismabig 
bestindig, seine Stabilitét wird durch Saéurezusatz ganz bedeutend 
erhoht, durch Zusatz von Thiosulfat dagegen erniedrigt.*) Wir uber- 
zeugten uns, da Tetrathionat in 0,05 n-Lésung bei pa = 5,0 in An- 
wesenheit von Nitrit durch mindestens 6 Stunden vollkommen un- 
veraindert bleibt. In Anwesenheit von Thiosulfat spalten sich unter 
den gleichen Bedingungen in 6 Stunden etwa 20°/, des Tetrathionates 
in Tri- und Pentathionat. Wenn also Tetrathionat das bei der Thio- 
sulfat-Nitritreaktion primir entstehende Produkt wire, sollten 
davon bei px = 5,0 nach 6 Stunden noch ungefihr 80°/, unverindert 
vorhanden sein, in starker saurer Lésung sollte der unzersetzte An- 
teil noch gréBer sein. Demgegeniiber sind in Versuch 11 (px = 5,0) 
nach 6 Stunden weniger als 50°/, des Primirproduktes in Form von 
Tetrathionat zugegen, in den stiirker sauren Losungen sind die Tetra- 
thionatmengen noch viel kleiner. Dies spricht dafiir, daB der nach 
(10) oder (11) gebildete Koérper 8,0,’ und nicht $,0,” ist. Tetra- 
thionat dirfte erst sekundir entstehen, indem sich ein ‘Teil der 
5.0, -Molekiile dimerisiert. 


Versuchsteil 


Analysenmethoden 


Die Analyse erstreckte sich auf folgende Stoffe: Polythionate, 
Thiosulfat, Bisulfit, Sulfat, Schwefel, freie Saure, Nitrit. 

Schwefelverbindungen und Schwefel wurden nach den fruher*) 
beschriebenen Verfahren, zum groBen Teil also auf jodometrischem 
Wege bestimmt. In Anwesenheit von salpetriger Saéure sind die 
Titrationen mit Jod nur in schwach saurer Loésung durchfiihrbar, da 
Nitrit und Jodid in stark saurer Lésung miteinander unter Frei- 
setzung von Jod reagieren: 2NO,’+2J'+4H =2NO-4- J,+2H,0. 
Um die fiir die Titrationen héchstzulissige Aziditat festzustellen, 
versetzte man 25 em? 0,1 n-NaNO, mit einigen Kornchen Kalium- 
jodid, etwas Stirkelésung und 50 cm® Essigsiiure-Acetatpuffer (Her- 
stellung vgl. S. 334). Bei po 4,8 trat in spitestens 1—2 Minuten 
starke Jodabscheidung auf. Bei px = 5,0 farbte sich die Flussigket 


') Cu. J. HANSEN, Ber. 66 (1933), 1000. 

2) Vgl. u. a. ApEGa’s Handb. d. anorg. Chem. Bd. 1V/1, 8S. 572ff. 

3) A. KuRTENACKER E. Gotppacu, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 
(1927), 183ff. 
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nach etwa 5 Minuten schwach blau, bei po 25,2 bleben die 
Losungen lingere Zeit farblos. Es ist demnach angezeigt, bei 
po 25,2 zu titrieren. In Gegenwart von Bisulfit, das bei der 
Titration mit Jod Saure freisetzt, verwendet man zweckmabig Essig- 
siiure-Acetatpuffer von pu = 5,4. Stark saure Lésungen sind vor der 
Jodtitration durch Zusatz von Lauge auf diese Aziditiéit zu bringen. 
Hierbei kénnen aber dadurch Fehler entstehen, daB sich die héheren 
Polythionate wihrend der Herabsetzung der Aziditiét unter Bildung 
von Thiosulfat (meist auch unter Abscheidung von Schwefel) zer- 
setzen. Inwieweit sich diese Fehler vermeiden lieBen, ist unten bei 
Behandlung der einzelnen Analysenverfahren angegeben. 

Wie Bertruoup und beobachteten, wird die Reaktion 
zwischen Jod und Thiosulfat durch Nitrit sehr beeintrichtigt. Zur 
Iintfiirbung einer bestimmten Menge Jodlésung verbraucht man in 
Anwesenheit von Nitrit viel weniger Thiosulfat als in nitritfreien 
Losungen. Mit steigender Nitritkonzentration sinkt der Thiosulfat- 
verbrauch bis auf die Halfte der normalen Menge. Berrnoup und 
Bercer titrierten in natriumacetathaltigen Lésungen, in den aus- 
titrierten Fliissigkeiten konnten sie kein Sulfat nachweisen. Nach 
unseren Versuchen liegt hier ein Beobachtungsfehler vor, denn wir 
fanden in allen Fallen in den mit Thiosulfat entfarbten Jod-Nitrit- 
ldsungen viel Sulfat. L&aBt man Thiosulfat zu einer acetatfreien Jod- 
Nitritlésung zuflieBen, so wird die Fliissigkeit stark sauer und blaut 
nach erfolgter Entfirbung immer wieder rasch nach. Offenbar be- 
wirkt also Nitrit eine Ablenkung der sonst nur zu Tetrathionat 
fiihrenden Jod-Thiosulfatreaktion in der Richtung der Sulfatbildung. 
Der Mechanismus der Reaktion ist vorliufig nicht bekannt. Bei den 
jodometrischen Bestimmungen in nitrithaltigen Loésungen macht sich 
die Reaktionsablenkung hauptsichlich dann bemerkbar, wenn man 
die zu untersuchenden Lésungen mit einem UberschuB an Jod ver- 
setzt und den unverbrauchten Rest mit 0,1 n-Na,S,O, zuriicktitriert. 
Man erhilt auf diese Art stets viel zu hohe Resultate. Brauchbare 
Werte ergeben sich dagegen, wenn man die mit Essigsiure-Acetat- 
puffer auf px = 5,4 gebrachte Lésung unter stindigem Riuhren 
rasch mit 0,1 n-Jod bis zur Stirkeblaufairbung titriert. Bei An- 
wendung von 25 em 0,1 n-Na,S,O, und 50em* Puffergemisch er- 
hielten wir in Anwesenheit von 10 em? n/2-NaNO, Uberwerte von 
hdchstens 0,08 em® 0,1 n-Jod, in Anwesenheit von 25 oder 50 em? 


') A. Berrnoup u. W.-E. Bercer, Journ. chim. physique 25 (1928), 562. 


x 
laNO, Uberw 7 1. Tritt 
n/2-NaNO, Uberwerte von 0,1. bzw. 0,17 em* 0,1 n-Jod. Trit 
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wihrend der Titration an irgendeiner Stelle der Fliissigkeit Anhiiufung 
von freiem Jod auf, so fallen die Resultate héher aus. 

Unter Beriicksichtigung des vorstehend Gesagten wurden die 
Bestimmungen der einzelnen Schwefelverbindungen wie folgt aus- 
gefiihrt: 

I. Bisulfit und Thiosulfat. Es sind zwei Titrationen not- 
wendig. 

1. In einer Probe der Lésung wird der Gesamtjodverbrauch er- 
mittelt, der der Summe HSO,’ + 8,0,” entspricht. Acetatgepufferte 
Lésungen von px = 5,4 kénnen unmittelbar mit Jod titriert werden. 
In Lésungen von px = 5,0 fiigte man zunichst die zur Herab- 
setzung der Aziditaét auf pa = 5,4 notwendige Menge Lauge zu und 
titrierte dann mit Jod. Die Fehler liegen unter 0,1 em® n/10-Jod. 
In Lésungen von pu = 4,7 bis 3,6 fiihrte man zwei Titrationen aus, 
eine in der unveriinderten Lésung, die andere in der auf pu = 5,4 
abgestumpften Lésung. Nach dem oben Gesagten ergibt die erste 
Titration etwas zu niedrige, die zweite Titration infolge teilweiser 
Zersetzung der Polythionate etwas zu hohe Resultate. Die Ergeb- 
nisse unterscheiden sich um etwa 0,1—0,2 em? 0,1 n-Jod. Das Mitte! 
entspricht dem richtigen Jodwert. In Lésungen von pu < 3,6 lieferte 
auch diese Arbeitsweise keine sicheren Resultate, man mubBbte hier 
auf die Bisulfitbestimmung verzichten. Versuche, die stdérende 
Wirkung der salpetrigen Saéure durch Harnstoffzusatz zu beseitigen, 
hatten keinen Erfolg. 

2. Eine weitere Probe der zu untersuchenden Lésung wird mit 
5cem* Formaldehyd versetzt und nach 5—10 Minuten mit’ Jod 
titriert. Der Jodverbrauch entspricht dem vorhandenen Thiosulfat. 
Die Stérungen durch Nitrit machen sich ebenso bemerkbar wie bei 
der Bestimmung des Gesamtjodverbrauches nach 1., man verfuhr 
daher so wie dort. Die zur Herabsetzung der Aziditét auf pa = 5,4 
notwendige Menge Lauge wurde der Lésung erst nach Zugabe des 
Formaldehydes zugefiigt. In Lésungen von py < 3,6 versagt die 
direkte Thiosulfatbestimmung; man ermittelte den Thiosulfatgehalt 
in diesen Lésungen wie unter II/1 angegeben. 

II. Penta-, Tetrathionat (und Thiosulfat). Es sind zwe 
bis drei Titrationen notwendig. 

1. Sulfitmethode: Man versetzt eine Probe der Lésung mut 
iiberschiissigem Natriumsulfit, fiigt die vorher bestimmte, zur Neu- 
tralisation notwendige Menge Lauge zu, bindet das unverbrauchte 
Sulfit an Formaldehyd und titriert nach dem Ansiéiuern mit Jod. 
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Nitrit beeintrachtigt die Bestimmung nicht, wenn man vor der Jod- 
titration gerade nur so viel Essigsiure zufiigt als zur Uberfihrung 
in py = 5,4 erforderlich ist. Acetatfreie Lésungen werden durch Zu- 
gabe von Essigsiure-Acetatpuffer auf die angegebene Aziditat ge- 
bracht. Der Jodverbrauch entspricht in hexathionatfreien Loésungen 
der Summe 25,0,’ + 5,0,” + 8,0,”. 

Fihrt man die Sulfitmethode doppelt aus, einmal in der an- 
gegebenen Art, das andere Mal, nachdem man die Probe mit der zur 
Oxydation des vorhandenen Thiosulfates und Bisulfites gerade hin- 
reichenden Menge Jod versetzt hat, so entspricht die Differenz der 
bei den Endtitrationen verbrauchten Jodmengen der Halfte des in 
der Probe vorhandenen Thiosulfates.!) Auf diese Art ermittelte man 
den Thiosulfatgehalt der stark sauren Lésungen, in denen die direkte 
Bestimmung nach 1/2 versagte. Die salpetrige Saéure wurde vor der 
ersten Jodtitration durch Zugabe von 0,2—0,3g¢ Harnstoff und 
10 Minuten langes Schiitteln zerstért. 


2. Cyanidmethode: Eine Probe der zu untersuchenden Lésung 
wird mit Jod abtitriert, um das vorhandene Bisulfit in Sulfat iiber- 
zufiihren. Dann versetzt man mit tiberschiissigem Kaliumeyanid, 
fiigt nach etwa 5 Minuten Formaldehyd zu, siéiuert mit Schwefel- 
siure an und titriert mit Jod. Salpetrige Saéure muB vor Ausfiihrung 
der Cyanidmethode zerstért werden. Da Harnstoff nur in stark 
mineralsaurer Losung mit salpetriger Séure hinreichend rasch reagiert, 
verwendete man Natriumazid. Dieses beseitigt salpetrige Saéure 
schon aus essigsauren Lésungen in kurzer Zeit.”) Man verfahrt wie 
folet: Die abgemessene Probe der zu untersuchenden Lésung wird 
mit Jod bis zur Starkeblaufirbung versetzt. Hierauf figt man wber- 
schiissige 1/4, m-NaN,-Lésung zu (1 Mol Nitrit entspricht 1 Mol 
Azid), siuert, wenn nétig, mit 10—20em* 20°/jiger Essigsiure an, 
laBt unter zeitweiligem Umschwenken 10 Minuten stehen, verdinnt 
mit Wasser auf 200—250 em, fiigt 8 em* 10°/,ige KCN-Loésung zu 
und neutralisiert die vorhandene Séure sofort mit der vorher be- 
rechneten Menge Lauge. Nach 5 Minuten versetzt man mit 5 cm* 
Formaldehyd (40°%/ig), gibt so viel Schwefelsiure (1:4) zu, daB noch 
5 iber die zur Zersetzung des vorhandenen Acetates notwendige 
Menge frei bleiben und titriert sofort mit Jod. Der Jodverbrauch 
entspricht der Summe 8,0," -+ 5,0,"° + 


') Vel. A. Kurrenacker u. A. Czernotzky, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 
(1928), 234. 
2) F. Sommer u. H. Prycas, Ber. 48 (1915), 1966. 
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Wird bei der Sulfitmethode nach Abzug des dem Thiosulfat 
entsprechenden Anteiles mehr als doppelt soviel Jod verbraucht als 
bei der Cyanidmethode, so ist in der Lésung Hexathionat vor- 
handen. Die Berechnung erfolgt dann, wie friiher angegeben.') 

Ill. Trithionat. Die ,,Sulfidmethode* ist fiir nitrithaltige 
Losungen nur insofern abzuindern, als die vom Zinksulfidniederschlag 
abfiltrierte Lésung vor der Jodtitration durch Zugabe von Essigsiiure 
oder Essigsiure-Acetat auf etwa px = 5,4 gebracht werden mub. In 
den stark sauren Lésungen (1,5 n- bis 3 n-HCl) zerstérte man die 
vorhandene salpetrige Séure vor Ausfiihrung der Sulfidmethode 
durch Zugabe von Harnstoff. 

IV. und V. Sulfat und elementarer Schwefel. Die lL. ¢. 
beschriebenen Verfahren kénnen in Anwesenheit von Nitrit un- 
verindert angewendet werden. 

Freie Saéure wurde durch Titration mit 0,1 oder 1 n-NaOQH 
und Phenolphthalein als Indikator bestimmt. 

Nitrit wurde jodometrisch auf Grund der Umsetzung 2 NO,’ 
+2J'’+4H =2NO+ J, +2H,0 bestimmt. Die Reaktion voll- 
zieht sich nur in mineralsaurer Losung rasch und quantitativ, bei 
pu = 5,0 wird erst in etwa 5 Minuten eine Spur Jod abgeschieden ; 
Lésungen von pu = 5,2 bleiben nach JK-Stirkezusatz lange Zeit 
farblos. Man titrierte also in Lésungen von pu ~ 5,0 zuniichst 
Thiosulfat + Bisulfit rasch mit Jod, fiigte Kaliumyjodid und einen 
Uberschu8 an verdiinnter Schwefelsiiure zu und titrierte nun das 
dem Nitrit entsprechende Jod mit Thiosulfat. Luftsauerstoff wirkt 
bei der jodometrischen Nitritbestimmung bekanntlich sehr stoérend. 
Man arbeitete deshalb in einer Atmosphire von sorgfiltig gereinigtem 
Stickstoff. Trotzdem fielen die Nitritwerte meist um 2—5°/, zu 
hoch aus. 


Die aus Thiosulfat und Nitrit entstehenden schwefelhaltigen Reaktionsprodukte 


Versuche bei Luftzutritt 


Lésungen: Die durch Lésen von etwa 120g Na,S,O0,°5H,0 
im Liter hergestellte Thiosulfatlésung enthielt nach der jodo- 
metrischen Bestimmung 0,4839 Mole 8,0," im Liter. 

Natriumnitritlésungen: Fiir die Versuche 1—18 léste man 5,9 ¢ 
NaNO, in 500 cm? Wasser. Durch Messung mit Permanganat ergab 
sich der Titer zu etwa 0,17 Molen NO,'/Liter. Fur die Versuche 20, 


') A. KurRTENACKER u. A. CzeRNoTZKY, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 
180; 175 (1928), 378. 
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23, 24 diente eine 5fach verdiinnte, fiir die Versuche 21, 22, 25, 26 
eine 10fach verdiinnte, fir Versuch 19 eine 10mal starkere Lésung. 
Da sich der Titer der Nitritlésungen rasch andert, wurden sie jeden 
zweiten Tag frisch hergestellt. 

Die Kssigsiure-Acetatpuffer enthielten in 150 cm? Flissigkeit: 


em® n-C,H,0O, 14,25 21,75 44,25 75 138,75 
em® n-C,H,O,Na 135,75 128,25 105,75 75 i1,25 
PH 5.6 5,4 5.0 4,7 3,6 


Salzsiure war 3n. oder 6n. 

Ausfiihrung der Versuche: In Erlenmeyerkolben von etwas 
mehr als 300 Fassungsraum mischte man 62cm? Thiosulfat- 
und 88 em* Nitritlésung, figte hierauf 150 Puffergemisch oder 
150cem* Salzsiiure zu und iiberlieB die lose verschlossenen Kolben 
in einem auf 15°C gehaltenen Thermostaten sich selbst. Nach der 
gewlnschten Zeit analysierte man den Kolbeninhalt wie oben an- 
vegeben. Fir die Sulfidmethode und die Sulfatbestimmung ent- 
nahm man je 50 em, fiir die anderen Bestimmungen je 25 cm? 
Losung. 

In den stark sauren Lésungen ergab die vorstehende Arbeits- 
weise keine befriedigenden Werte, weil die Reaktion wahrend der 
zur Analyse notwendigen Zeit rasch weiter fortschreitet. Man setzte 
in diesen Fallen fiir jede Kinzelbestimmung eine eigene Probe von je 
$0 em*® Inhalt an. 

Krgebnisse: Die Zahlenergebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 
(S. 322-825) enthalten. Hier eriibrigt nur, emige Beobachtungen 
iiber die sichtbaren Verinderungen der Lésungsgemische nachzutragen : 
In den Versuchen 1—14 waren die Gemische unmittelbar nach der 
Herstellung farblos, sie zeigten schwachen Stickoxydgeruch. Gelb- 
firbung machte sich bei den Anfangsazidititen px = 5,6 nach 15, 
pu = 5,4 nach 5, po = 5,0 nach 2 Minuten bemerkbar. Die Far- 
bungen werden mit der Zeit dunkler (griinlich-gelb) und verblassen 
dann wieder. Das Maximum der Farbintensitét war bei den An- 
fangsazidititen pu =—5,6 nach 2—3 Stunden, px = 45,4 nach 
1 Stunde, pu = 5,0 nach 30 Minuten erreicht. Nach etwa 10 bis 
7 Stunden waren die Lésungen wieder farblos. Die erste Triibung 
durch Schwefel zeigte sich bei px = 5,6 in ungefihr 2?/, Stunden, 
bei pu = 5,4 in 80, bei px = 5,0 in 45 Minuten. 

In den in stirker saurer Lésung durchgefiihrten Versuchen 15—15 
waren die Lésungsgemische unmittelbar nach der Herstellung in- 
tensiv gefiirbt, und zwar in Versuch 15 (px = 4,7) gelbgriin, nach 
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etwa 5 Stunden farblos, in Versuch 16 (px = 3,6) tief dunkelgriin, 
rasch griingelb und gelb werdend, nach 2'/, Stunden farblos, in 
Versuchen 17 und 18 (1,5 n- und 3n-HCl) dunkelbraun, nach 
wenigen Sekunden dunkelgriin, gelbgriin und gelb, nach '/, Stunde 
schwach gelblich. In den Versuchen 15 und 16 trat nach etwa 
1), Stunde S-Abscheidung ein, in den Versuchen 17 und 18 blieben 
die Lésungen etwa '/, Stunde lang klar, dann zeigten sich an der 
Oberfliche der Lésungen irisierende Hautchen von Schwefel, die 
sich mit der Zeit zusammenballten. Spiter trubten sich die Losungen 
schwach. Stickoxydgeruch ist in den stark sauren Loésungen unmittel- 
bar nach dem Zusammenmischen der Komponenten sehr deutlich 
wahrzunehmen. 

In dem mit grobem Nitritiiberschub angesetzten Versuch 19 
(Tabelle 2) farbt sich die Lésung sofort stark griingelb, die Farbe 
verblaBt allmahlich, nach 2 Stunden ist die Lésung farblos. Schwefel- 
abseheidung tritt nach 15 Minuten ein. In den mit klemer Nitrit- 
menge durchgefiihrten Versuchen der Tabelle 2 treten die Firbungen 
langsamer auf, sind schwiicher und verschwinden langsamer als in 
den Versuchen der Tabelle 1. Auch die Schwefelabscheidung erfolgt 
spiter als dort. Stickoxydgeruch ist nicht zu bemerken. 


Versuche bei LuftausschlubB 


Man arbeitete in einer Atmosphiire von Stickstoff. Das einer 
Stahlflasche entnommene Gas wurde mit alkalischer Hydrosulfit- 
lésung in dem von Kaursky und empfohlenen Apparat 
von Sauerstoff befreit. Das zu untersuchende Reaktionsgemisch be- 
fand sich in einer 8halsigen Woutrr’schen Flasche. Die beiden 
iuBeren Hilse der Flasche dienten zum Ein- und Ableiten des Stick- 
stoffs, der mittlere Hals enthielt eine durch Steigrohr zu fillende 
Biirette mit automatischer Nullpunkteinstellung.?) Die obere Offnung 
der Biirette war durch eine mit alkalischer Hydrosulfitlésung ge- 
fillte Waschflasche gegen die AuBenluft abgeschlossen. Am unteren 
Ende des Steigrohres war ein Wattebausch befestigt, der als Filter 
fiir den im Laufe der Reaktion sich abscheidenden Schwefel diente 
und ein Fiillen der Biirette mit klarer Reaktionsfliissigkeit erlaubte. 
Wahrend der Fiillung der Flasche und der ganzen Dauer des Ver- 


1) H. Kautsky u. H. Taree, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 342. 
*) Eine derartige Einrichtung ist in H. Beckurrs, Die Methoden der Mab- 
analyse, 2. Aufl. (1931), S. 40, Fig. 37, abgebildet. 
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suches wurde Stickstoff durch den im Thermostaten von 15° befind- 
lichen Apparat geleitet. Das Fullen der Burette fir die Probeentnahme 
erfolgte durch Stickstoffdruck. Die zu den Versuchen dienenden 
Losungen wurden durch Aufkochen und darauffolgendes Abkiihlen 
im Stickstoffstrom luftfrei gemacht. Die Ergebnisse der Versuche 
sind in Tabelle 3 (S. 824/325) wiedergegeben. Sie stimmen mit den 
Kirgebnissen der bei Luftzutritt ausgefiihrten Versuche 11, 15 und 15 
uberein. Das fubere Verhalten der Loésungen wahrend des Re- 
aktionsablaufes entsprach diesen Versuchen vollstandig. 


Bestimmung des Molverhdltnisses der Reaktionsteilnehmer 


Man arbeitete in dem vorstehend beschriebenen Apparat im 
Stickstoffstrom. Die einzelnen Proben der Lésung wurden aus der 
Burette in einen weithalsigen Kolben abgelassen, der mit einem mehr- 
fach durehbohrten Gummistdpsel verschlossen war. Durch die 
Bohrungen des Stopfens gingen Zu- und Ableitungsrohr fiir Stick- 
stoff, ferner das Rohr eines Tropftrichters und die AbfluBréhren 
zweier Biretten, von denen die eine 0,1 n-Na,S,O0,, die andere 
0,1 n-Jod enthielt. Man machte den Kolben zunachst durch langeres 
Durehleiten von Stickstoff luftfrei, leB dann durch den ebenfalls 
mit Stickstoff gefillten Tropftrichter die zu untersuchende Probe 
der Loésung ein, spiilte mit Wasser nach, setzte durch den Tropf- 
trichter die zur Herabsetzung der Aziditiit auf pu = 5,4 notwendige 
Menge Lauge und etwas Stirkeldsung zu und titmerte das vor- 
handene Thiosulfat und Bisulfit mit 0,1 n-Jod. Hierauf lieB man 
durch den Tropftrichter Jodkalumlésung und verdiinnte Schwefel- 
siiure einflieBen und bestimmte das durch Wechselwirkung mit 
Nitrit entstandene Jod mit 0,1 n-Na,S,O,. Wiahrend der ganzen 
Versuchsdauer wurde ein rascher Stickstoffstrom durch den Kolben 
geleitet. Das Spiilwasser und alle Losungen mit Ausnahme der Jod- 
lésung waren unmittelbar vor der Beniitzung durch Auskochen im 
Stickstoffstrom luftfrei gemacht. Die Bestimmung der freien Saéure 
erfolgte in gleichzeitig entnommenen Proben durch Titration mit 
Lauge. 


Die Reaktionsgemische enthielten 100 em? 0,4 100 
0,2 m-NaNO, und 200 der auf 334 angegebenen Essigsaure- 
Acetatpuffer von px = 5,4 bzw. px = 5,0. Die Reaktionstemperatur 
betrug wie immer 15°C. 


In Tabelle 4 sind die Versuchsergebnisse zusammengestellt. 
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A. Kurtenacker u. H. Spielhaczek. Bildung der Polythionate usw. = 387 
Tabelle 4 
- ——- 
2 | 3 4 5 6 7 8 10 1! 
Fiir 20 em® Probe 
Aussehen ‘erbraucht em? 
zu Zeit — verbraucht cm Abnahme 
| in im Milimolen | 
ginn Reaktions- Na.8.0. NaOH 
1 Um- Stdn. ” 
| gemisches (S203 
setz. SO, H’ ) (NO,’) (Saure) |S, NO, Séure 8,0,°: NO, : Sau: 
= 
0 | — 20.22. 9.99 | 29.60 
0.737 O378 O950 195 : 2.51 
0,5 112.85 621 | 20,10 | 
| 1,119 0,520 1.515 215 : 2.91 
yung 
lichter gelb, | 9,03 4,79 14,45 
triib | 1,317 0,621 1,825 2,12 : 1 : 2,94 
3,5 gelblich, triib | 7.05 3.78 | 11,35 
| 1.455 0.701 2020 | SS 
6 fast farblos, 5,67 | 2,98 9.40 | 
| triib 
0 | 20,08 9,96 14,56 
0.257 0.306 2.32: 2.76 
0.75 | gelb, klar 17.51 8.85 11,50 
54 | | 0,616 0,256 0,856 241 : 1 3,34 
4 ‘gelblich, 13.92 7,40 6,00 
| OS848 0.397 2.14 : | 


20 | farblos, trib) 11,60 599 2,65 


Die zur Titration verbrauchten Kubikzentimeter 0,1 n-Jod 
(Spalte 5) entsprechen der Summe des vorhandenen Thiosulfates 
und Bisulfites. Da aber nach Tabelle 1 unter den hier in Betracht 
kommenden Bedingungen nur sehr wenig Bisulfit entsteht und seine 
Menge sich itiberdies im Laufe der Umsetzung nicht wesentlich 
iindert, gibt die Abnahme des Jodverbrauches (Spalte 8) ziemlich 
genau die Abnahme des Thiosulfatgehaltes waihrend der Reaktion 
wieder. 

Aus Spalte 11 ist zu entnehmen, daB die Reaktionsteilnehmer 
im Laufe der Umsetzung ungefihr im Molverhiltnis NO,’ : 5,0,"°: 
= 1:2:8 verschwinden (vgl. S. 326). 


Bestimmung des be! der Thiosulfat—Nitritreaktion entstehenden Gases 


Um das Gas zu gewinnen, verfuhr man wie folgt: Eine mit 
eingeschliffenem Hahnstépsel versehene Flasche, die mit Einsehlub 
des Hahnrohres gerade 620 cm? faBbte, wurde mit 155 0,4 n- 
NagS,03, 155 em* 0,2 n-NaNO, und 310 em® Essigsiiure-Acetat puffer 
von py = 5,0 bzw. pu = 4,7 beschickt. Die Flasche war also bis uber 
den Hahn hinaus einschlieBlich der angeschmolzenen Glaskapillare 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 22 
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mit Flussigkeit gefullt. Die so beschickte Flasche verband man 
durch das Kapillarrohr des Hahnstépsels mit der mit Quecksilber ge- 
fullten Burette emes Hempe.’schen Gasanalyseapparates und hangte 
die Flasche uber Nacht in den auf 15° gehaltenen Thermostaten ein. 
Am nichsten Morgen saugte man durch Senken des NiveaugefiBes 
Gias ab, drickte es in eine mit Quecksilber gefillte Gaspipette und 
wiederholte dies eimige Male, bis etwa 150 em? Gas gewonnen waren. 

Das Gas blieb beim Mischen mit etwas Luft farblos, es enthielt 
also héchstens eine Spur Stickoxyd. Ein glimmender Holzspan ent- 
flammte in dem Gas sofort zu hell leuchtender Flamme. Es lag also 
Stickoxydul vor. Die quantitative Analyse des Gases wurde in wb- 
licher Art durchgefiihrt, indem man das mit Wasserstoff gemischte 
(ias einige Male durch eine glihende Dreuscumipr’sche Platin- 
kapillare leitete, die Volumkontraktion bestimmte und zur Kontrolle 
auch den unverbrauchten Wasserstoff im Gasrest feststellte. In 
zwei Versuchen ergaben sich 89,8 bzw. 90,9 Vol.-°/, NO und 0°/, Og. 
Das Gas bestand demnach aus 90°/, N,O und 10°/,) Ng. 


Einwirkung von Nitrit oder Thiosulfat auf Tetrathionat 
Man versetzte 75 em etwa 0,2 n-K,S,0, mit 150 cm? Essigsiure- 
Acetatpuffer von px = 5,0 und 75cm? 0,2 m-NaNO, oder 75 
0,4 n-Na 5.03, belie& die Gemische durch 6 Stunden in dem auf 15° 
gehaltenen Thermostaten und analysierte dann. Tabelle 5 enthalt 


die Krgebnisse. 
Tabelle 5 


Millimole im Liter 


— 


8,03" | HSO,’ S | 8,05” 8,0,” 8,0,” Saure NO,’ 


N 
0 0 0 | 50,2 | | 147,5) 49,8 
500+ o | 0 0 | 0 49.9) 0 | 1480 49.6 
0 | 254 | 0 0 O} 14 | 499 0 147,5| — 
6 | 25,3 | 0,2 0 | 46 | 42,0 | 3,8 | — 


Man erkennt, Nitrit auf Tetrathionat tiberhaupt nicht ein- 
wirkt. Thiosulfat verursacht bei px = 5,0 eime etwa 20°/,ige Spal- 
tung in Tri- und Pentatmhonat. In neutraler Loésung zersetzt sich 
Tetrathionat in Anwesenheit von Thiosulfat bedeutend rascher.*) 


') A. KuRTENACKER u. M. KAuFMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 228. 
Briinn, Deutsche technische Hochschule, Institut fiir analytische 


Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1934. 
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(;. Spacu, P. Spacu u. P. Voichescu. Existenz d. Doppelsalzammoniakate 


Uber die Existenz der Doppelsalzammoniakate 
(Tensimetrische Untersuchungen) 
Ill. Mitteilung 
Von G. Spacu, P. Spacu und P. Voicurscu 
Mit 5 Figuren im Text 


Indem wir die Wirkung des Ammoniaks auf die Halogs 


no- 


doppelsalze weiter im Rahmen unserer friiheren Forschungen') ver- 
folgten, erhielten wir eine neue Reihe von Doppelammoniakaten. 
Die von uns zu diesen Untersuchungen benutzten wasserfreien 


Doppelsalze sind von dem Typus: Me’Cl,-n Me’’Cl, wobei Me’ = Cd, 
Me’=—K, Rb, Cs und n=1, 2, 4. Als zweiten Bestandteil 


Zn: 


des 


Doppelsalzes haben wir auch diesmal KCl, RbCl und CsCl gewahlt, 
da diese, wie von Biitz gezeigt worden ist, keine Spur von Am- 


moniak bei Temperaturen von — 80° bis + 350° aufnehmen®). 


Die angewandte Methode*) blieb dieselbe, die wir in unseren 
ersten Arbeiten schon benutzt haben und welche duberst genaue 


3estimmungen erlaubte. Die damit erhaltenen experimentellen 
vebnisse beweisen auch diesmal unzweifelhaft die [xistenz 
oppelsalzammoniakate. 


der 


Die Doppelsalze vergréBbern unter der Wirkung des flissigen 


Ammoniaks ihr Volumen, ohne aber die Farbe zu andern. 


Die bei den jetzt untersuchten Systemen erhaltenen Ammonia- 


kate sind in der Mehrzahl wieder ganz verschieden von denen 


der 


einfachen Salze. Die Werte der ‘Tensionen dieser Doppelsalz- 


ammoniakate sind auch vollstindig verschieden von jenen 
Ammoniakate der entsprechenden einfachen Salze. 


Uber die Konstitution dieser neuen Doppelsalzammoniakate kann 


wieder behauptet werden, dah die ersten Molekile des Ammon 


mit gréBerer Affinitat am Zentralatome gebunden werden; die ubrigen 
NH,-Molekiile werden mit mehr und mehr abnehmender Affimitat 


1) G. Spacu u. P. Spacu, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 113; 
(1934), 80. 

2) Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 1. 

3) W. Brrrz u. G. F. Hirrie, Z. anorg. u. ally. Chem. 114 (1920), 
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festgehalten. Die Anlagerung der NH,-Molekiile an dem Zentral- 
atome bewirkt ein Drangen der Chloratome in eine zweite Zone des 
gebildeten Komplexes. 

Die Ammoniakate mit emer héheren Anzahl von NH,-Molekilen, 
welche nur bei tiefen Temperaturen besténdig sind, haben ein 
kleineres Existenzgebiet als die niedrigen Ammoniakate. 

Kis ist zu bemerken, dab fir die drei Systeme der Doppelsalze: 
CdCl,-4KCl, CdCl,- RbCl, CdCl,-CsCl mit NH,, ihre betreffenden 
Diamine bis + 120°C bestindig sind. Anders verhalten sich die 
Zink-Doppelammoniakate, welche in der letzten Abbaustufe schon 
bei niedriger Temperatur zu einem Monoammoniakat fiihren. 

Die Bildungswirmen der jetzt erhaltenen Doppelammoniakate, 
berechnet nach der genauen Gleichung von NERNST, 

log p= 4.1.75 log T+ 0T +83 
4,57 7 
sind groBer als die der entsprechenden Ammoniakate der einfachen 
Salze. Auch hier steht die Grébe der Bildungswirme in um- 
gekehrtem Verhaltnis zu der Valenzzahl. Diese Tatsache rechtfertigt 
die Annahme, daB die ersten NH,-Molekiile starker an das Zentral- 
atom gebunden sind als die spiter angelagerten. 


System [CdCi,]K, NH, 

Die nach von Hauer!) durch Kindampfen der Komponenten 
hergestellte Substanz wurde einige Tage auf P,O, aufbewahrt. Die 
Analyse ergab: 

Cd = 23,12°/,, Cl = 44,37°/, (berechnet: Cd = 23,24°/,, Cl = 44,22°/,). 

Kine gewogene Menge des Doppelsalzes wurde der Eimwirkung 
von 14 Molen  fliissigem Ammoniak bei — 76° eine halbe Stunde 
lang ausgesetzt. Nach Beendigung der Reaktion, die eine Ver- 
eroBerung des Volumens hervorrief, wurde der AmmoniakiiberschuB ab- 
gelassen und die erste Isotherme bei — 76° festgelegt. Wir erhielten 
nur ein Dekaammoniakat mit einer Tension von 27 mm bei — 60°. 

Durch Abbau bei — 50° geht das Dekaammoniakat in ein 
Hexaammoniakat iiber. Die Tensionswerte dieses Hexaammoniakats 
sind bei verschiedenen Temperaturen ganz verschieden von denen 
des Hexaammoniakats des einfachen Salzes. 

Durch Abbau des Hexaammoniakats des Doppelsalzes bei 
+. 34,8 erhalten wir, wie die Isotherme deutlich zeigt, ein Di- 
ammoniakat, welches bei + 120° eine Tension von 7,4 mm zeigt. 


') Kart Rrrrer von Haver, Ber. Wien. Akad. 16 (1855), 409. 
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Isothermen zum System [CdCk|K, NH, 
t 76° 
Mole NH, p mm | Mole NH, p mm Mole NH, p mm 
13,58 47,8 1750 45 10,30 25,3 
13,21 | 47 11,40 | 45 LO,15 19, 
12,84 | 47 10s | 40 10,01 17,2 
1248 | 46 10,77 37.4 9.04 8,5 
12,11 46 10,50 34 Sv 6.1 
= — 50° t= + 34,8° 
Mole NH, | p mm Mole NH, p mm 
9,18 SS,8 4,41 164.6 
8,52 83 3,33 128.5 
7.88 79,6 2,57 93,6 
7,25 78 2,06 63,5 
6,68 73 1,88 24.5 
6,21 D8 1.83 6 
6,00 25,3 1,81 1,6 
5,92 1] 
5,87 6 
5.85 3 
5,83 1,6 
Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: |CdCk|Ky NH, 
[CdCl |K,- LONH, (CdCl |K,-6NH, 
a= + 0,004 a 0,003 
pmm Mole NH, Cal g¢ pmm Mole NH, Cal 
76 6,1 9.89 9,41 0 18 5,70 10,46 
60 27 9.67 9,41 14 53 541 10,36 
9,18 9,41 34,8 164.6 441 10,41 
7177 
[CdCl |K, 2NH, 
| 0.001 
Mole 
|; 
pmm Cal 
= 50} 
120 74 | 1,76 16,46 
System [CdCl,]Rb, NH, 
Das Doppelsalz 
‘CdCl,|Rb wurde in | 
vollkommen — wasser- | 
freiem Zustand nach & | 
Rimpacnu') durch | 
1) E. Reweacu, Ber. 
$5 (1902), 1301. Fig. 1. System [(CdCl,|K,/NH, 
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Kindampfen der Bestandteile im Verhaltnis 1CdCl,: 1 RbCl her- 
gestellt. Die Analyse ergab: 
Cd = 36,91°/,, Cl = 34,88°/, (berechnet: Cd = 36,95°/,, Cl = 34,97°/,). 
Das fein zerriebene Salz wurde im ‘Tensi-Kudiometer mit einem 
UberschuB von fliissigem Ammoniak (12 Mole NH,) bei einer Tempe- 


ratur von — 78,5° behandelt. Nach einstiindiger Einwirkung des 
Ammoniaks wurde durch Ablassen des Uberschusses die erste Iso- 
therme bei — 75,5° festgelegt. Das untenstehende Diagramm zeigt 
deutheh die Bildung eines Dekaammoniakats. Eine zweite Iso- 
therme wurde bei — 29,5° festgelegt und ergab nur ein Hexa- 


ammoniakat, welches bei +- 34,8° sich zersetzt. 
Durch Abbau des Hexaammoniakats bei dieser Temperatur ent- 
steht ein Diammoniakat mit emer Tension von 4,5 mm bei + 120°. 


Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [CdCl,|Rb NH, 


(CdCl, |Rb LONH, [CdCl,|Rb 6NH, 
a= — 0,004 a = — 0,0035 
1° pmm Mole NH, @Q Cal pmm Mole NH, @ Cal 
78.5 9,76 | 7,54 — 23 5,76 
49 110 9.09 7,53 + 15,3; 77,5 5,44 9,98 
+ 34,8 186 4,77 10,10 


(CdCl, |Rb - 2NH, 
a= — 0,001 


(9mm Mole NH, Q Cal 


120 4.5 1.75 17.36 


| System [CdCI,]Cs NH, 


| Das wasserfreie Doppel- 
salz [CdCl,|Cs wurde nach 
wee  H.L. Wetts und Wat- 
pEN*) durch einfaches Ver- 
setzen einer konzentrier- 
| | ten Cisiumcehloridlésung mit 


Fig. 2. System [CdCl,]Rb/NH, gestellt. Die Analyse ergab: 
Cd = 31,77°/,, Cl = 30,39%/, (berechnet: Cd = 31,86°/,, Cl = 30,30°/,). 
Kine gewogene Menge dieses Doppelsalzes wurde der Eimwirkung 
von 12 Molen NH, bei — 79,5°40 Minuten lang ausgesetzt. Wahrend 


H. L. u. P. T. Wacpen, Z. anorg. Chem. 5 (1894), 269. 
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der Reaktion trat eine VergréBerung des Volumens auf etwa das 
Dreifache ein. 

Durch die Entfernung des Uberschusses von NH, wurde nun 
die erste Isotherme (— 79,5°) festgelegt. Aus dem Diagramm 1abt 
sich die Bildung eines Ammoniakats mit 11 Molen NH, mit einem 
Tensionswert von 7.9mm und eimes Hexaammoniakats feststellen. 
Auf + 34,8° erwirmt, verliert dieses Hexaammoniakat weiter Ammo- 
niak, um in ein Diammoniakat tiberzugehen, welches bei +- 120° 
noch bestandig ist. 


Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [CdCl,)Cs NH, 


[CdCl,|Cs LINH, (CdCl, \Cs 6NH, 
a — 0,001 a 0.003 
t® pmm Mole NH, Cal t® pmm § Mole Cal 
— 79,5 7.9 11.06 7.16 0 21.3 6,00 LO 35 
15.8 OS.7 5.68 10.40 
34.8 168.5 £.93 10,39 


a= — 0,001 
pmm Mole NH, @ Cal 
| 


120 3.5 1,95 17.57 | 
+34 
Ai) 
System [ZnCI,]Rb, NH, | 
Die nach Goprrroy') 
durch Eindampfen der Kom- | | 
ponenten hergestellte Sub- 
stanz wurde einige ‘lage auf 
aufbewahrt. Die Ana- 
lyse ergab: 
Zn = 17,40°/,, Cl = 37,61 } 
(berechnet: Zn = 17,29°/,. 
Cl = 37,53°/,). 12 0 6 d 2 
Mo, NAY, 
leng Fig. 3. System [CdCl NH, 


dieser wasserfreien Verbin- 

dung wurde eine halbe Stunde lang bei 78,59 mit 13 Molen NH, 

behandelt, wobei eine VolumenvergréBerung auf das fache eintrat. 
Die erste Isotherme bei — 78,5° zeigt die Bildung eimes Deka- 

ammoniakats mit eier Tension von 17,4 mm und als em 

Hexaammoniakat, das bis zur Athersiedepunkttemperatur bestindig 

ist. Die Isotherme bei +- 34,8 zeigt die Existenz eimes ‘Tetra- 


') Goperroy, Ber. 8 (1875), %. 
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ammoniakats mit emer Tension von 85mm und eines Diammoniakats, 
welches ber +- 78° die Tension von 54,5 mm hat. Dureh Abbau 
dieses Ammoniakats bei + 120° erhalten wir ein Monoammoniakat. 


Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [ZnCl,]Rb,/NH, 


[ZnCl,|Rb,- IONH, [ZnCl,|Rb,-6NH, 
a = — 0,003 a = — 0,002 
pmm Mole NH, @Cal pmm | Mole NH, Q Cal 
— 78,5 | 17,4 9,97 7,44 0 25,5 5,79 10,60 
15,2 | 73,2 5,44 10,60 
34,8 160 4,76 10,85 
[ZnCl,|Rb, 2NH, 
| Mole | 
0 | @ 
| t | p NH, Cal 


+78 543! 1.77 | 14.84 


System [ZnCI,]Cs,/NH, 
Das wasserfreie Dop- 
pelsalz |ZnCl,|Cs, wurde 
ype Hach den Angaben von 
G. F. dar- 
gestellt und  mehrere 


134°C 


/ 

bewahrt. Die Analyse 

Fig. 4. System [ZnCl,]Rb, NH, 
ergab: 


Zn = 13,63°),, Cl = 30,15°/, (berechnet: Zn = 13,72, Cl = 30,02°/,). 
Kine bestimmte Menge dieser wasserfreien Substanz wurde zerrieben 
und eine Stunde lang der Wirkung eines Uberschusses von 13 Molen 


flissigem Ammoniak bei einer Temperatur von — 77° ausgesetzt. 
Die erste Isotherme bei — 77° zeigt deutlich die Bildung 


eines Enneaammoniakats mit dem Tensionswert von 15,7 mm und 
emes Hexaammoniakats. Weniger deutlich ist die Bildung eines 
Oktoammoniakats zu erkennen, so daB wir dessen Existenz nicht mit 
Sicherheit entscheiden kénnen. 

Das Hexaamoniakat ist bis zu einer Temperatur von + 34,8° 
bestaindig, dann beginnt seine Zersetzung, und es geht in das Tetra- 
ammoniakat iber. 


1) H. L. Weis u. C. F. CAMPBELL, Z. anorg. Chem. 6 (1894), 273. 
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Die Isotherme bei + 34,8° zeigt die Bildung eines Tetra- 
ammoniakats mit dem Tensionswert von 20,6 mm, eines Triammonia- 


kats mit einem Tensionswert von 15 mm und eines Diammoniakats. 
Beim Abbau dieses Ammoniakats bei -+- 78° erhalten wir weiter, wie 
aus dem Diagramm ersichtlich ist, ein Monoammoniakat, welches bis 
zu emer Temperatur von -+ 120° bestindig ist. 


Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: |ZnCl,)Cs, NH, 


[ZnCl }Cs,-9NH, (ZnCl, }Cs, 6NH, 
a = — 0,003 a = — 0,005 
1° pmm Mole NH, Cal t° pmm Mole Cal 
—77 15,7 9,04 7,54 — 0,2 27,7 5,79 9.56 
| + 15,9 63,9 5,44 9,56 
34.8 147.9 4.55 0.60 
- 4NH, (ZnCl, - 3NH, 
a= — 0,001 a= — 0,001 
pmm Mole NH, @Q Cal t° pmm Mole NH, Cal 
34,8 | 20,5 3,99 12,54 34,8 13,2 2,90 12,68 
ne | 
— | 
[ZnCl,|Cs, 2NH, wi | 
a = — 0,004 | 
| Mole 
mm NH, | @ Cal | 
78 | 23 | 1,85 | 14,66 — 
[ZnCl,|Cs, NH, 
a= — 0,001 
Mole | 
pmm) yy | Cal 
pum | NH, 
1200 40 093 15,14 Z 7 


NA, 
Fig. 5. System [ZnCl,)Cs,/NH, 


Cluj (Rumédnien), Aus dem Laboratorium fiir anorganische und 
analytische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Marz 1934. 
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Nachweis von Phosphorsdure 
in Wasserstoffsuperoxydiésungen 


Von Junrus DaLibros 


Zum Nachweis, ob Wasserstoffsuperoxydlésungen Phosphorsaure 
oder deren saure Salze enthalten, die zur Beseitigung der stets vor- 
handenen geringen Mengen der zersetzend wirkenden Mangansalze 
zugesetzt werden, wird gewohnlich vorgeschlagen, die zu_priifende 
Losung mit Salpertersiure anzusiiuren und nach Zugabe von Ammon- 
molybdatlésung das Gemisch bis auf 50° zu erwirmen. Dabei wird 
aber nicht berucksichtigt, daB auf Zusatz von Molybdatlésung auch 
in der Kiilte und bei Abwesenheit von Phosphation eine gelbe Farbung 
eintritt, die nach Erwirmung des Gemisches viel intensiver wird. 
Diese gelbe Farbung, die oft zu Irrtum fiihrt, ist auf Oxydation der 
Molybdansiure durch das starke Oxydationsmittel, das Wasserstoff- 
superoxyd, zurickzufihren. Das Oxydationsprodukt ist Permolybdin- 
siure, die gelb gefirbt ist. Somit wird das zweiwertige farblose Anion 
(MoO,)~~ zu dem eimwertigen gelben Anion (MoQ,)~ oxydiert. Diese 
Reaktion ist auBerordentlich empfindlich, so daB noch 0,000001 ¢g 
Wasserstoffsuperoxyd deutlich nachweisbar sind. Um nun die in 
dem Wasserstoffsuperoxyd vermutete Phosphorsiiure nachzuweisen, 
mul unbedingt vorher das Wasserstoffsuperoxyd zerstért werden. 

Dieses geschieht dadurch, daB man die zu untersuchende Loésung 
ns zur Trockene auf dem Wasserbade eindampft, den Rickstand in 
einigen Tropfen verdiinnter Salpeterséure auflést und nach Zugabe 
von Ammoniummolybdatlésung bis auf 50° erwirmt. Ein gelber 
kristallinischer Niederschlag weist sicher auf Anwesenheit von Phos- 
phorsiure. 


Athen, Chemisch-Pharmazeutisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1934. 
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Uber Mischkristalle in der Vitriolreihe. Il. 


Von A. Benratu und W. 


Mit 3 Figuren im Text 


Das System NiSO,-CoSO,-H,0O 

Das Heptahydrat des Nickelsulfats, dessen mineralogischer 
Name Morenosit ist, kristallisiert rhombisch. Bei 81,5° geht es in 
das tetragonale, blaue Hexahydrat iiber, das sich bei 53,3° in das 
griine, monokline Hexahydrat verwandelt. Oberhalb von LOO® 
kristallisiert aus der Lésung das dem Kieserit entsprechende, mono- 
kline Monohydrat aus. 

Die Frage, ob man die Umwandlungspunkte der Salze mit Hilfe 
von Loslichkeitsbestimmungen ermitteln kann, veranlaBte uns, dic 
von E. und von Steete und F. M. G. Jounson?) 
aufgestellten Polythermen nachzuprifen. Der Erfolg war, dai wir 
durchweg etwa 0,5°/, Nickelsulfat weniger fanden als Topier und 
ebensoviel mehr als STEELE. 

ToBLeR hat das Nickelsulfat in der Weise bestimmt, daB er 
nach dem Eindampfen und Gliihen das wasserfreie Salz gewogen hat. 
Da STEELE und wir das Nickel elektrolytisch abgeschieden haben, 
so labt sich die Abweichung der Tosier’schen Werte von denen der 
anderen Autoren aus der Verschiedenheit der Analysenmethoden 
erklaren. 

STEELE hat das Nickel bei Zimmertemperatur, ruhenden [Elek- 
troden, 0,5 Amp. und etwa 3 Volt im Laufe von 8 Stunden ab- 
geschieden. Wir arbeiteten bei 60°, erhéhten die Stromzufuhr von 
0,5 Amp. und 3 Volt auf 1,5 Amp. und 5 Volt und benutzten die 
rotierende Anode. Die Abscheidung dauerte eine Stunde. 

Nach den Erfahrungen des Aachener Laboratoriums reichen 
8 Volt nicht aus, die letzten Spuren von Nickel auszufillen. Die 
Erhéhung der Spannung auf 5 Volt gegen SchluB der Ausfillung ist 
unerlaBlich. Deshalb ziehen wir unsere Werte, die etwas hoher 


') EK. Topier, Lieb. Ann. 9% (1855), 193. 
2) B. D. Sveeve u. F. M. G. Jonnsonx, Journ. chem. Soc. So (1904), 
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leven als die von STREELE gefundenen, vor, besonders auch, weil wir 
Parallelbestimmungen mit Dimethylglyoxim durchgefihrt haben, die 
eher noch etwas héhere Werte heferten. Die Anode verlor wihrend 
der ganzen Versuchsreihe nicht an Gewicht. 

Tabelle 1 gibt die von uns gefundenen Werte (B. u. T.) nebst 
den aus den Angaben von STEELE (5. u. J.) und von TosBier (T.) 


interpolierten Zahlen. Die Angaben beziehen sich auf die in 100g 
Losung befindliche Menge wasserfreien Nickelsulfats. 


Tabelle 1 


(17,5 | 25,1 36,8 43,9 | 50,1 56,8 | 62,8 | 69,8 75,0 98,2 
B.u.T. 21,8 26,8 | 29,0 30,6 | 31,5 33,0 34,2 35,4 36,4 | 37,6 | 38,5 | 43,4 
S.u. J. 21,4 | 26,: 28.9 | 4 | 33,6 34,9 35,9 37,0 | 37,9 | 43,0 

T. | 22,7 | 27,5 | 29,6 | 31,2 | 32,3 | 33,5 | 34,6 | 35,9 | 36,9 | 38,1 | 39,2 | 


Fig. 1 gibt die aus diesen Zahlen konstruierten Polythermen. 
Die obere Kurve gibt die Werte von ToBLEr, die mittlere die unsrigen, 
die untere diejenigen von STEELE 


ee und JOHNSON. 
Der Knick bei 31,5° kommt bei 
H den drei Kurven deutlich zum Aus- 
druck. Vielleicht kann man bei 53° 


eine schwache Richtungsinderung 


. annehmen. Mit Sicherheit ist sie aber 
den Kurven nicht zu entnehmen. Man 
mu sich also, wenn man 53° als Um- 
wandlungspunkt annehmen will, auf 
Fig. 1 


die dilatometrischen Untersuchungen 
von STEELE verlassen. N. ‘Tanzow!) bezweifelt diesen Wert und nimmt 
den Umwandlungspunkt bei 36,7° an. Da er aber die beiden Kurven, 
die sich in diesem Punkte schneiden sollen, nur auf je zwei Punkte 
stutzt, so kann man diese Angaben nicht fiir genauer halten als den 
von STEELE sorgsam begriindeten Wert. 


Kobaltsulfat kommt in der Natur als Bieberit, monoklines Hepta- 
hydrat, vor. Bei 41,5° geht dieses in das monokline Hexahydrat 
uber, welches sich bei 71° in das monokline, dem Kieserit isomorphe 
Monohydrat verwandelt. Die Polytherme des Systems ist von 


') N. Tanzow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 55 (1924), 335; Chem. Zbl. 
1925, IT, 516. 
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I. und von A. Benrarn®) aufgestellt worden. Miteinander 
) isomorph sind die monoklinen Monohydrate und die monoklinen 


Hexahydrate des Nickel- und des Kobaltsulfats. Man kann ver- 
muten, daB diese Salze Mischkristalle in allen Verhdaltnissen bilden, 
wihrend die Mischbarkeit der anderen Salze beschriinkt ist. 


Die Versuche wurden mit reinem Nickelsulfat und reinem Kobalt- 
sulfat durchgefiihrt. Bei der Analyse der Gemische wurde die Summe 
der Metalle elektrolytisch aus ammoniakalischer Losung abgeschieden, 
und das Nickel wurde mit Dimethylglvoxim ausgefillt. 


Tabelle 2 (5. 350 u. 351) gibt die gefundenen Werte in der 
fir die «-m-Darstellung geeigneten Form. Die Mischkristallreihen 
des Hepta-, Hexa- und Monohydrats des Kobaltsulfats sind mit Co 7, 
Co6 und Col, die entsprechenden des Nicke'sulfats mit Ni 7, 
Ni6a, Ni6/ und Nil bezeichnet, die Grenzen der Mischkristall- 
relhen mit Gr. Ni7 usw. (Ni, Co)6 enthalt das Hexahvdrat des 
Nickels in der f-Form. 


Fig. 2 gibt die auf Grund von Tabelle 2 gezeichnete Polytherme 
des Systems in der a-t-Darstellung. 


Nur die isomorphen Salze mit demselben Wassergehalt sind in 
allen Verhiltnissen mischbar, wihrend das monokline Heptahydrat 
des Kobaltsulfats mit dem rhombischen 
des Nickelsulfats und das tetragonale 
Hexahydrat des Nickelsulfats mit dem — gy 
monoklinen des Kobaltsulfats nur be- 
grenzt mischbar sind. 


Die Lime, welche das Feld der yw 
Mischkristalle (Co, Ni) 6 von dem | 
der ieseritmischkristalle (Co, Ni) 1 4 
trennt, verlauft geradlinig und trifft 
die Achse = 0 bei etwa 103°. Man 
kann vermuten, daB bei dieser Tem- 
peratur der Umwandlungspunkt des 
Nickelsulfathexahydrats in das Monohydrat liegt. Die von Eranp 
angegebene Temperatur von 120° ist jedenfalls viel zu hoch. | Ge- 


naue Bestimmungen liegen noch nicht vor. 


') I. Kopren, Z. phys. Chem. 52 (1905), 394. 
*) A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 16s. 
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Tabelle 2 
[Jsung Be | 
denkérper Kr. Phase Lésung Bodenkérper Kr. Phase 
m \x(Co)! m x(Co) m x (Co) | m 
30,8 Ni7 53,8 26,9 47,1 | 11,85 Ni 7-Co 7 
28,5 30.5 11,53 Ni7 53,2 26,8 67,1  Ni7-Co7 
27,8 41,0 | 13,27 Ni7 55,8 27,1 68,8 11,63 Co 7 
(27,2 |46,5 | 13,70) Ni7 | 67,0 7.0 Gr. Co 7 
| 47,0 | 7,0 Gr. Ni7 100 33,8 | Co7 
23,5 | Ni7 50,0 21,4 | 62,7 | 10,49) Co7 
23,1 10,89 | 11,98. Ni7 58,7 22,1 | 70,2 | 11,13 Co7 
22,6 18,02 11,37. Ni7 62,3 | 22.2 73,7 10,80 Co 7 
22,1 | 24,7 | 10,97 | Ni7 73,3 23,4 | 82,9 | 10,80. Co 7 
28,5 | 30,5 11,53. Ni7 80,7 23,7 87,5 | 11,76 Co 7 
21.4 33,6 10,59 Ni 7 93,7 24,9 96,7 10,87. Co 7 
27,8 41,0 13,27 Ni 7 100 | | Co7 
| (37,7 | 7,0 Gr. Ni7 | | 
'21,3 | 39,3 |1045' Ni7-Co7 | 
20,9 59,8 | 9,75' Ni7-Co7 | 
(63,0 7 Gr. Co 7 | 
26° 
20,8 Ni7 | 45,0 | 6,0 | Gr. (Ni, Co) 6 
20,0 27,9 9,17 Ni 6a 45,4 19,35 48,3 | 9,57 (Ni, CO) 6 
28.5 60 Gr. Ni 6a 45,5'19,3 47,6 | 9,17 (Ni, CO) 6 
19,44 40.0 946 Ni 6a-(NiCo) 61100 21,6 Co7 
(19,31 44,6 910) (Ni, Co) 6 
19,75 Ni 7 55,0 | 18,60) 51,4 | 881! (Ni, Co) 6 
19,50 7,27 10,51. Ni 6a 63,4 18,56 67,8 9,00 (Ni, Co) 6 
19,19 | 14,07 9,77. Ni 6a 69,1 18,61 71,8 9,00 (Ni, Co) 6-Co 
(19,0 17,94, 9.87 Ni 6a 69,1 18,93 82,7 9,02) (Ni, Co) 6-Co 7 
21.7 | 60 | Gr. Ni6e | 73,0 | 6,0 | Gr. (Ni, Co) 6 
IS.80 234 946 Ni 6'a— | 85,0 7,0 Gr. Co 7 
33,6 9,02, (Ni, Co) 6 78.0 20.1 86,0 10,06. Co 7 
| 34,6 6,0 | Gr. (Ni, Co) 6 | 87,4 20,5 92,4 9,95. Co7 
(18,66 42,6 9,39 (Ni, Co) 6 88,2 | 20,5 | 93,2 | 9,85) Co 7 
I86 514 88] (Ni, Co) 6 93,1 205 959 9,68 Co 7 
100 20,4 Co7 
35,5° 
18,87 Ni 6« 73,3 | 18,31! 75,5 | 843! (Ni, Co) 6 
1,65 8,66 Ni 6a 74,8 | 18,42| 77,0 | 9,22 (Ni, Co) 6 
18.25 3,78 7,61 Ni 6a 81,6 18,57 83,2 9,44 (Ni, Co)6 
18.06 6.26 7.85 Ni 6a 83,2 18,45 84,9 866) (Ni, Co) 6 
85 60 Gr. Ni 6a 85.4 18,65 88,0 9,78) (Ni, Co) 6-Co 7 
17,71 18,31 8,79 Ni 6-(NiCo) 6 Gr. (Ni, Co) 6 
60 Gr. (Ni, Co) 6 93,0 7.0 Gr. Co 7 
17,95 33,1 9,72 (Ni, Co) 6 87,7 18,73 92,6 10,0 Co 7 
17,99 44,0 9,09 (Ni, Co) 6 92.3 19,09 95,4 9,78 Co7 
18.07 50.5 9.38 (Ni, Co) 6 93.7 19,35 963 9,58. Co 7 
565 9.50 (Ni, Co) 6 100 18,8 | Co 7 
63.0 861 (Ni, Co) 
18,34 68,3 9,79 (Ni, Co) 6 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


Losun Bodenkorper Lésung _Bodenkérper 
Kr. Phase Kr. Phase 
(Co)) m m x(Co) m m 
41,5° 
0.0 17,88 | | Ni 6a 11,12 17.56 11.57 9.76 (Ni, Co) 6 
5.28 17,37 5,05) 9,52 | (Ni, Co) 6 16,81 17,54 17,18 9,07 
728 17,49 7,49/ 9,84 100 14,82 Co 6 
50° 
0.0 16,56 | | Ni 6a 55,5 | 16,31 67,8 | 833 (Ni, Co) 6 


231 16,46| 2,44| 8,33 (Ni, Co)6 | 65,8 | 16,31 8,33 (Ni, Co) 6 
4.24| 16,34) 5,16) 803 (Ni, Co)6 | 80,2 | 16,12 818 825 (Ni, Co) 6 
12.90 | 16,30 13,66 8,67 (Ni, Co) 6 82,9 16,15 83.7 846 (Ni, Co) 6 
20.15 16,16 20,37 8,32 (Ni, Co) 6 86,7 | 16,17} 87,8 | 8,13 (Ni, Co) 6 
33.7 | 16,19) 34,5 | 8,63 | (Ni, Co) 6 89,7 | 16,17/90,3 | 852 (Ni, Co) 6 


43.3 | 16,14 | 43,8 | 8.77 (Ni, Co) 6 94,3 | 16.22 95.1 812 (Ni, Co) 6 

16,16 51.5 | 8,64 | 100 | Co 6 
70° 

00 | 14,33. | Ni 50.3 14,00 505 S58 (Ni, Co) 6 


3.33 14,15) 2,17 8,53 (Ni, Co) 6 57,4 13,62 57.9 | 8,30 (Ni, Co) 6 
S81 14,15 7,64 844 (Ni, Co) 6 67,7 13.65 69,1 8,18 (Ni, Co) 6 
12.55 14,15 12,61 | 8.76 Co) 6 80,2 | 13,79 81,4 7,97 (Ni, Co) 6 
19.20 14,15 19,92 8,27 (Ni, Co) 6 87,5 | 13,70) 88,1 847) (Ni, Co) 6 
32.9 14,03 34.5 | 8.62 (Ni, Co) 6 95.0 13,67 95,6 8,66 (Ni, Co) 6 


43.2 13,97 43,5 | 8,32 (Ni, Co) 6 100 13,93 Co 6 
79,3° 
0.0 13,35 | | Ni 82,1 | 15,20: 89,2 6,72 (Ni, C 
70.0 12,37 71,5 | 8,08 | (Ni, Co) 6 90 10 Gr. (Ni, 
72.0 12,56 74,4 6,88 \(Ni,Co)6-(Ni,Co)1} 90,6 15,83 93.7 6,99 (Ni, 
71,0 60 | Gr. (Ni, Co) 6 [100 15,87 Co 
75,0 | 13,79 85,3 | 5,93 | (Ni, Co) ] 
90° 
0.0 | 12,12 Ni 69 43.0 12,59 54.9 787 (Ni, Co) 
9.73 | 12,09 9,21 7,93 (Ni, Co) 6 51,8 13,58 659 7,20 (Ni, Co) 1 
16.04 | 12,03 15,87 8,10 (Ni, Co) 6 66.0 10 Gr. (Ni, Co) 1 
27,0 | 11,93 25.4 | 837 (Ni, Co) 6 71.5 15,13 82,6 6,66 (Ni, Co) 
33.3 | 11,74/31,9 | 8,27 | 84.0 15,71 914 = 5,68 (Ni, Co) 1 
$4.1 11,73 32,6 8,07 (Ni, Co) 6 84.8 16,37 91,1 7,77 (Ni, Co) 1 
36.7 6.0 Gr. (Ni, Co) 6 [100 18.96 Co ] 
39.2 | 11,50 38,3 | 9,13 (Ni, Co) 6- 
39,5 |11,61 42,5 | 7,87 | (Ni, Co) 1 
O85" 
0.0 11,21 Ni 69 31.0 | 10 Gr. (Ni, Co) 1 
8.93 10,77 10,06 9,28 (Ni,Co)6-(Ni,Co) 1] 27,4 66 454 | 531 (Ni, Co) 1 


90 60 Gr. (Ni, Co) 6 [100 2 
16,95 11,82 25,7 7,72 (Ni, Co) } 


a Co 
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Tabelle 3 gibt die ausgezeichneten Punkte des Systems. 


Tabelle 3 
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all 


Be- 
Zweisalzpunkte m 
: Co 7-Ni7 53,6 26,9 0 A 
: Co 7-Co 6 100 7,55 415 B 
Ni 7-Ni 0 19.4 31.5 
Ni 6a—Ni io 16.3 52.5 
Co 6—Co | LOO 13.8 71,0 ; 
Ni 6s-Ni l 0) 10.6 103 (?) H 
Dreisalzpunkte 
Co 7—-Ni 7-(Co, Ni) 69 46.5 19.5 21 
Ni 7-Ni 6a@-(Co, Ni) 69 35 19.5 26 D 
a Auf Grund dieser Werte wurde 
3 | A} das a-m-Diagramm in Fig. 3 gezeich- 
darauf hin, der von STEELE zu 
der beiden Hexahydrate des Nickel- 
sulfats ineinander richtig ist. 
3 Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit 
sind wir dankenswerter Weise 
durch Mittel aus der Hontemann-v. Brinine-Stiftung unter- 
stiitzt worden. 
i Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13, Marz 1934. 
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Beitrage zur systematischen Indikatorenkunde 
22. Mitteilung‘*) 


Uber den Salzfehler einiger Indikatoren 


Von A. Ture. und G. 


1. Ubersicht 


Die optische Bathmometrie (Auswertung von Indikatoren- 
farbungen zur Messung von Sdurestufen) liefert bekanntlich fehler- 
hafte Ergebnisse, wenn man die Messung an merklich elektrolyt- 
haltigen Lésungen durchfiihrt und bei der Berechnung die in prak- 
tisch elektrolytfreien Loésungen ermittelten Indikatoreigenschaften 
verwendet. Der hierbei begangene Fehler, 4 pu (in Stufeneinheiten 
gezahlit), heiBt der Salzfehler (besser: Elektrolytfehler oder [onen- 
fehler) des Indikators. 

Die Ursachen des Phainomens sind grundsitzlich erkannt, und 
seine Wiirdigung diirfte dank der Aufklirung durch eine weit- 
verbreitete Fachliteratur?) Allgemeingut der beteiligten Fachkreise ge- 
worden sein. 

Was noch fehlt, ist eine zahlenmaéBige Erfassung der Erscheinung 
mit einer Exaktheit, die der Verfeinerung der Methoden der optischen 
Bathmometrie — etwa gekennzeichnet durch die Entwickelung der 
Mischfarbenkolorimetrie sowie der Kolorimetrie mit spektral zerlegtem 
Licht (Absolutkolorimetrie)*) — Rechnung trigt. Hier ist mangels 
der Moéglichkeit einer rechnerischen Voraussage (abgesehen von ziem- 
lich groben Schitzungen) das erforderliche Material in der Regel nur 
auf experimentellem Wege zu beschaffen. Die vorliegende Mitteilung 
will einen Beitrag zur Lésung der Aufgabe liefern. 

Der Salzfehler der Indikatoren beruht bekanntlich auf 3 Ur- 
sachen : 


1) 21. Mitteilung: A. G. Scuvutz u. G. Cocu, Bequem herstellbare 
Pufferlésungen mit konstantem Elektrolytgehalt. Z. Elektrochem. 40 (1934), 150. 
2) Vgl. z. B. J. M. Kortrnorr, Saure-Basen-Indikatoren, 4. Aufl. (Springer, 
1932). 
3) Vel. A. Bathmometrie (Handbuch der Lebensmittelchemic, 
II, 1, 8S. 159; Springer, 1933). 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 23 
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1. Das Umschlagsgebiet der Indikatoren erfaihrt eine Ver- 
schiebung; 

2. die Farben der Grenzformen der Indikatoren werden quali- 
tativ geindert; 
3 3. die Farbtichtigkeit der Indikatorgrenzformen wird be- 
einfluBt. 
ce Die Merkmale 2. und 8. prigen sich in einer Anderung der 
Iixtinktionskurven der Indikatorgrenzformen aus, und zwar 2. in 
einer Verschiebung der Kurven lings der Wellenlingenachse und 
3. in einer Anderung der Héhenlage (Verschiebung lings der ¢-Achse). 
| Uber die hier wirksamen Ioneneinfliisse sind wir durch die Unter- 
suchungen v. HaLBANn’s und seiner Mitarbeiter!) unterrichtet. Eine 
: allgemeine theoretische Deutung, die analoge Effekte bei beliebigen 
Indikatoren auch nur qualitativ voraussehen oder gar quantitativ 
berechnen liebe, steht jedoch noch aus. 

Das Merkmal 1. haingt mit der Veranderlichkeit der ,,Disso- 
ziationskonstante’* (im KonzentrationsmaB) des Indikators 
x 

durch die Gegenwart von Elektrolyten zusammen. Diese Verinder- 
lichkeit, die im Gegensatze zu der strengen Konstanz des auf 
Aktivititen” usw.) bezogenen Ausdruckes 


(fiir eine Indikatorsiure HI giiltig) 


steht, ergibt sich bekanntlich aus der von der neueren Theorie der 
Elektrolyte geforderten Abhiangigkeit der ,,Aktivitétskoeffizienten“ 
fey usw. von der Konzentration der in der Lésung vorhandenen 
2 Ionen aller Arten. Sie verlangt, daB entsprechend der mit der Ionen- 
konzentration wechselnden Kombination der f,-Werte auch der vom 
Quotienten AD 
vebener Saurestufe 


pu = — log ant = — log ([H*]- fay+) 


abhingige Umschlagsgrad eines Indikators bei ge- 


: sich jeweils so einstellt, daB der Konstanz von K, Geniige geschieht. 
Das bedeutet aber nichts anderes, als daB die ,,Halbwertstufe", 
H. v. u. L. Expert, Z. phys. Chem. 112 (1924), 321, 359; 


H. v. Hatean u. J. Ersenpranp, Z. phys. Chem. 182 (1928), 401, 433; 146 
(1930), 30, 101, 111. 


ay 
a 
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Pu, = Pa fiir = 1, eimes Indikators, auf deren Zahlenwert 
sich doch die bathmometrische Verwertung von Farbmessungen an 
Indikatoren griindet, eine Funktion des Ionengehaltes der Lésung ist. 

Diese Zusammenhinge werden in einer Reihe von Beispielen 
durch die wertvollen Untersuchungen von GUNTELBERG und 
klargestellt. 

Das Zusammenwirken aller 3 vorstehend gekennzeichneten 
Merkmale ergibt ziemlich verwickelte Erscheinungen. Der Eindruck 
des Salzeffektes auf das Auge des Beobachters entspricht daher 
keineswegs immer einer bloBen Verschiebung der Farbe liings der 
gewOhnlichen (fiir elektrolytarme L6ésungen giiltigen) Farbenskala 
des Indikatorumschlages, wie sie bei bloBem Zusammenwirken der 
Anderung der Halbwertstufe und einer Verinderung der Farb- 
tiichtigkeit der Indikatorgrenzformen zu erwarten wire, sondern ist 
auBerdem durch den Betrag der qualitativen Grenzfarbeninderung 
(Farbtonverschiebung) bedingt. So kann es kommen, dab einerseits 
die beobachtete Farbverainderung mit der nach der Verschiebung 
der Halbwertstufe zu erwartenden nicht iibereinstimmt und ander- 
seits sogar andere Farbténe auftreten, als sie die Farbskala des Um- 
schlags in elektrolytarmer Lésung enthiilt.*) 


Will man sich von den auf den Merkmalen 2. und 3. beruhenden 
Effekten freimachen, so mu man mithin bei der experimentellen 
Herstellung der Umschlagsfarbe einer Versuchslésung durch Mischung 
der Grenzfarben des angewandten Indikators diejenigen Grenzfarben 
benutzen, die der Indikator in einer Lésung von gleichem lonen- 
gehalte zeigt.) In diesem Falle kommt die Wirkung der Halbwert- 
stufenverschiebung rein zur Geltung. 

Die Halbwertstufe, deren optischer Effekt in der vorstehend 
angegebenen Weise von der Wirkung der Elektrolyte auf die Grenz- 
farben des Indikators befreit ist, ist ein eindeutiges Kennzeichen fur 
die Veranderung von K, durch den Salzgehalt. Der Zahlenwert der 
Verschiebung gegeniiber dem fiir elektrolytarme Losungen gultigen 
Werte ist der ,,Salzfehler im engeren Sinne und soll von uns 


1) E. Génre sere u. E. Scuréptr, Z. phys. Chem. 135 (1928), 393. Die 
Genauigkeit der angewandten optischen MeBmethode laBt allerdings zu 
wunschen iibrig. 

2) Vgl. die analogen Erscheinungen beim ,,Lésungsmittelfehler*: A. Tuten 
u. W. SPRINGEMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 64. 

3) E. GUnrevpere u. E. Scuiépr (I. c.) sind bereits so vorgegangen. 
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reiner Salzfehler genannt werden, wihrend der durch das Zu- 
sammenwirken aller 3 Merkmale bedingte MeBfehler die Bezeichnung 
komplexer Salzfehler erhalten moge. 

Das Vorzeichen des Salzfehlers ergibt sich aus der Fest- 
setzung, daB er angeben soll, um welchen Betrag die Sdéurestufe 
einer Lésung unter den oben erérterten Voraussetzungen falsch ge- 
messen wird. Findet man also z. B., daB in einer gegebenen Lésung 
ein Indikator, der in elektrolytarmer Lésung die Halbwertstufe 
4,00 besitzt, gerade zu 50°/, umgeschlagen ist, so wirde man demnach 
die Stufe der Lésung zu pa = 4,00 berechnen. Wenn aber bei dem 
in der gegebenen Lésung vorhandenen Elektrolytgehalte der be- 
nutzte Indikator in Wirklichkeit die Halbwertstufe 4,24 zeigt, so ist 
die Stufe der Versuchslésung tatsichlich pa = 4,24, oder wir be- 
gehen bei der Stufenmessung mit Hilfe der in elektrolytarmer Lésung 
bestimmten Indikatoreigenschaften einen MeBfehler von 4 pxr=—0,24 
Stufeneinheiten. Dieses ist also der reine Salzfehler unseres Indi- 
kators in der gegebenen Versuchslésung. Anderseits betrigt die 
Verschiebung der Halbwertstufe des Indikators durch den Elektrolyt- 


gehalt A pay, = + 0,24. 

Mithin ist der reine Salzfehler von gleichem Betrage, aber um- 

gekehrtem Vorzeichen, wie die Halbwertstufenverschiebung: 
A pi = — A 

Die Ermittelung des reinen Salzfehlers lauft also auf 
eine Messung der Halbwertstufe in elektrolythaltigen 
Lésungen hinaus. 

Die Halbwertstufe steht in einfachen Beziehungen zu den oben 
erwihnten Funktionen K, und K,. Es ist dabei zu beachten, daB 
der Farbzustand eines Indikators von der Konzentration seiner 
Grenzformen in der Lésung, das Gleichgewicht zwischen den 
Grenzformen aber von der Konstante A, und damit von der 
Aktivitaét der einzelnen Gleichgewichtsteilnehmer abhingt. 

Wir legen iiberall den Zusammenhang zwischen Umschlags- 
grad (x) des Indikators und Saéurestufe (px = —logagt) der 
Lésung') zugrunde und gelangen dabei zu dem Begriff der Um- 
schlagskonstante*) (K,), deren Bedeutung sich aus den Be- 
ziehungen ergibt: 


') Die Séurestufe wird grundsidtzlich elektromotorisch gemessen. 

*) Diese ,,Konstante™ ist nur bedingt konstant, wie K,, — nicht unbedingt, 
wie K,, (bei ¢ = const.). Fir die Wahl der Bezeichnung war die Beziehung zu 
K. maBgebend. 


: 
4 
am 

“4 

¥ 

4 

4 

hy 

7 

| 

j 


A. Thiel u. G. Coch. Uber den Salzfehler einiger Indikatoren 357 


« 
(HI) () 
H*)- 
I = = +). 
A. ] _- (2) 
[HI] for 3) 
= 
K,, = i ach, (4) 
K, = K, + foy+. (5) 
(6) 
Fur —— =1 oder « = 0,5, d. h. fiir die Umschlagsmitte, und 
zugehoriges du* (= gilt somit 
K,, = Ay+1), (7) 
und 
, K+ fem 
Pu ,= — log — log K,= — log —* (8) 


Umschlagskonstante (A) und Halbwertstufe (py,.) sind demnach 
fon 
fay 


tration) selbst Funktionen des Elektrolytgehaltes der Ldésung. 


(wegen der Abhangigkeit des Bruches von der Elektrolytkonzen- 


2. Methodisches 


Die optischen Absorptionsmessungen wurden mit Hilfe 
der lichtelektrischen Einzellenmethode (nach v. HaLBan) durch- 
gefiihrt, die schon bei friiheren Untersuchungen!) benutzt worden 
worden war. Sie hatte inzwischen eine Reihe von technischen Ver- 
besserungen erfahren.*) Als Lichtquelle diente eine etwas uber- 
lastete Niedervoltlampe (Osram), zu deren Betrieb eine Akkumu- 
latorenbatterie so groBer Kapazitit verwendet wurde, daf Fehler 
durch schwankende Lichtstirken ausgeschlossen erscheinen. Die 


1) A. Tore, u. L. Juncrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 49; 
A. Turex u. O. Peter, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 169; E. Voor, Z. phys. 
Chem. 182 (1928), 101; Marburger Sitzungsber. 68 (1928), 5. 


2) Guipo Scuvuiz, Die Grundlagen des EiweiBfehlers von Methylorange 
(Dissertation, Marburg 1931). 
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Photozelle war eine sensibilisierte Natriumzelle (GUNTHER und 
TEGETMEYER). Die MeBgenauigkeit ist im giinstigeren Spektral- 
gebiete, bis hinauf zu etwa 550 mu, auf rund 0,2°/, zu veranschlagen. 
Nur bei den kleineren Extinktionswerten im langwelligen Spektral- 
gebiete muB man, zumal bei der dann geringeren Empfindlichkeit 
der Zelle, mit Fehlern von der GréBenordnung von 1°/, rechnen. 

Zu den Potentialmessungen wurde eine durch Rheostaten- 
siitze gebildete Prizisionsbriickenanordnung benutzt'), die mit 
Sicherheit eine Messung auf 0,1 mVolt gestattete. Als Vergleichs- 
elektrode diente tiberall eine Kalomelelektrode mit 1n-KCl. Die Ver- 
suchselektroden waren Wasserstoffelektroden. Es wurde zur Aus- 
wertung der Siurestufen (nach der iiblichen Ausschaltung der 
Diffusionspotentiale) mit einer (theoretischen) Potentialdifferenz 
der Normal-Wasserstoffelektrode gegen die Kalomelelektrode von 
— 0,2861 Volt bei 18° gerechnet. 

Die angewandten Indikatoren wurden nach den im Mar- 
burger Institut itiblichen Methoden bis zur optischen Konstanz ge- 
reinigt. Die benutzten Salze und sonstigen Reagenzien waren die 
reinsten im Handel erhiltlichen Priparate. Erforderichenfalls werden 
an den betreffenden Stellen noch besondere Angaben gemacht. 

Die Kalomelelektrode wurde auf 18° + 0,2°, die Wasserstoff- 
elektrode jeweilig auf 18° + 0,5° gehalten. 

Bei den optischen Messungen betrug die Versuchstemperatur 
19° + 2°. Besondere Versuche zeigten, die Grenzkurven auch 
durch wesentlich gréBere Temperaturabweichungen nicht meBbar 
beeinfluBbt wurden. 

Auf die Angabe weiterer methodischer Einzelheiten?) muB an 
dieser Stelle verzichtet werden. 


3. Messungsergebnisse 
A. Azo-Gruppe 


a) Methylorange 


Als Grenzkurven in salzfreier Lésung gelten die in 0,1 n-Salz- 
siiure aufgenommene (obere), die in 0,01 n-Natronlauge aufgenommene 
(untere) Extinktionskurve. Als Pufferldsungen im Umschlagsgebiete 
dienten meist Zitratlésungen, zum Teil Acetatpuffer (beide 0,1 m). 


') Naheres in der oben zitierten Dissertation von G. ScHULZ. 

*) Sie sind zu finden in der Dissertation von GUNTHER Cocu, Zur Kenntnis 
des Salzfehlers von Indikatoren (Marburg, 1930), die einen wesentlichen Teil der 
hier mitgeteilten MeBergebnisse (die Azo-Indikatoren betreffend) enthalt. 
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Die hier wiedergegebenen ,,Elektrolyteffekte’ sind also") die gegen- 
uber den eben genannten Zustiinden beobachteten Verschiebungen 
der Eigenschaften bei den in der Tabelle 1 aufgefiihrten stirker 
Die Maximumverschiebungen sind aus 


elektrolythaltigen L6ésungen. 
graphischen Darstellungen 


(zum Teil 


Tabelle 1 


durch 


Salzfehler des Methylorange 


Ohne Salz: 


Interpolation) ent- 


Lote Grenzform; = 506 mu; Gelbe Grenzform; 463 mu; pH 
Enax = 489 10? em?/mMol Enax = 10? cm®/mMol 3,39 
1 ainieee 2 3 4 5 6 7 8 
| Maximumverschiebung 
Elektrolyt- PH 
Puffe | | A pay, 
| zusatz gemessen 4i (mp) (cm*/mMol) 
R G R G 
HCI In — 0 — i+ 10 
ROSS; 
| Lm |y g4i—359| 9 | +5 |+0,15 
HCL 0,1 n 2m 99, 9 | +2 +5 |+ 0,34 
NaOH 0,01n §| Nacid 357—4, 
R eo 047 
Citrat 0,1 m 3m U 3.89 0 2 
\ m | 0 4 i+ 23) —2 |+ 0,57 
HC1LO,1 n; NaOH R 0,67; | | 
0,005 n; Acetat 0,1 BaCl, 1 m U 3,41—3,65 +t i+ 14 | —4 0,24 
HC1LO,ln; NaOH R060; G8,.70 | | 
0.01 n; Citrat 0,1 3,36 O [+1 +3 |+ 0,08 
HCLOn (2m |RO,04;02,54 0 | — |+30) - 
' J0,67m| 0,46 | — |+27 
{|All tom | |+1| — 
HCl 0,1 n 10,5m| (+1/ — |+29 
| | — | — | — | — 
HCl 0,1 n | 0,5 m — 0 0 — 36 7 |+ 0,04 
NaOH 0,01 n R 1,70: 
Citrat 0,1 m | U 3.30—3.53 0 51 i 0,10 
NaOH 0,01 n; 1m R1,43;U3,48 0 -2 —4l 1 + 0,07 
Citrat 0,1 m | MgSO.) 
HCl 0,1 n | 2m 1,30 0 — — 
HCl 0,1 n | ZnSO, 1 m R 1,30 0 — 


1) Ausnahmen sind besonders vermerkt. 
*) Die Lésung enthielt ein Gemisch von ThCl, und Th(OH),; sie war fir 
Th**** im ganzen 0,5 m, fiir Cl~ 1,2 m. 
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nommen; die Anderungen der Halbwertstufe stellen Mittelwerte aus 
Messungen an verschiedenen Stellen des Spektrums dar. Die Buch- 
staben R und G bezeichnen die (obere) und die ,,gelbe 
(untere) Grenzkurve; der Buchstabe U bezeichnet Ergebnisse im 
Umschlagsgebiet. 

Die Ergebnisse sollen im Zusammenhange mit den an anderen 
Azo-Indikatoren gewonnenen besprochen werden. 


b) Methylgelb 


Die Stammbase des Methylorange gestattet wegen der Schwer- 
loshchkeit ihrer gelben Grenzform (der freien — anhydrischen — 
Base) leider keine genauen Messungen im Umschlagsintervall, und 
natirlich erst recht nicht an der gelben Grenzform, in Gegenwart 
fremder Elektrolyte in einigermaBen ansehnlicher Konzentration.') 
Wir teilen daher nur die Verinderungen mit, welche die obere (rote) 
Grenzform des Methylgelb durch Salzzusitze erfahrt (Tabelle 2). 


Tabelle 2 


Salzfehler des Methylgelb 
(Nur Verainderungen der roten Grenzform) 
Ohne Salz: 4,4, = 514 mu; @,,, = 346 - 10? cm*/mMol 


| Maximumverschiebung 
Ad(mp) | (cm*/mMol) 
HC1O1n | | +1 | 25 
HCl 0,1 n Nal4m | +1 | 441 
HOL02n Na,80,0,5m —1 
HC! 0,2 n | Na,8O, lm | -- 1 | — 49 


c) Methylrot 


Die Umschlagserscheinungen dieses Indikators sind bekanntlich 
recht verwickelter Natur, weil ein im sauren Gebiete erfolgender 
Umschlag vom Zwitterion (Rot I) zum Kation (Rot IJ) sich dem 
gewOhnlichen Umschlage von Gelb (Farbe des Anions) nach Rot 
(Farbe des Zwitterions, also Rot I) tiberlagert. Die Entwirrung der 
optischen Daten ist bereits Dassiter gelungen.?) Wir haben uns 


') E. GUNTELBERG u. E. Scui6pr (I. c.) teilen einige MeBergebnisse, die an 
Methylgelblésungen gewonnen wurden, mit. Sie haben die durch zu geringe 
Léslichkeit verursachten Schwierigkeiten durch einen Zusatz von Alkohol um- 
gangen, ein Mittel, das wir aus grundsatzlichen Erwagungen verwerfen (vgl. 
S. 355, FuBnote 2). 

*) A. Ture, u. A. Dass_er, Ber. 56° (1923), 1667; A. TureL, A. DassLeR 
n. F. WturKen, Fortschr. Chem. Physik u. physikal. Chem. 18 (1924), 79, 141. 
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hier auch auf Versuche mit zwei verschiedenen Salzen in je einer 
Konzentration beschrinkt, um nur das Grundsitzliche der auf 
dem Salzfehler beruhenden Verinderungen zu studieren. Es ist mdég- 
lich gewesen, zum Teil auf dem Wege graphischer Interpolation und 
mit Hilfe ziemlich verwickelter Rechnungen, die den 3 Grenzkurven 
zugehérigen optischen Anderungen und die fiir die beiden Um- 
schlige geltenden Verschiebungen der Halbwertstufen zu ermitteln.’) 


Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 3. 


Tabelle 3 


Salzfehler des Methylrot 


| Gelb: 4,,,, = 430 my; &,,, = 201 + 10° cm*/mMol 
Rot I: jay = 529 mu; = 525 - 10° 
Ohne Salz Rot Il: 4,4, = 516 mu; = 518 10° em*/mMol 
pr), fir Gelb/Rot I = 4,90 


fiir Rot I/Rot Il = 2,39 


Maximumverschiebung 
Salzzusatz 4e- 1072 A pu, 
| 44 (mp) | (cm*/mMol) 


+6 Gelb +7 + 0,06 
NaCl 2m —l1 RotI +8 0.06 
0 Rot II —2 iin 
+6 Gelb Lg — 0.18 
Na,SO, 1 m —l1 RotI — 35 
41 Rot +904 


d) Azobenzol-p-sulfosiure 


Dieser Azofarbstoff von unverdnderlicher Konstitution besitzt, 
wie schon friiher festgestellt worden ist*), keinerlei Indikatoreigen- 
schaften, d. h. seine Extinktionskurve ist in saurer (0,1 n-HCl) wie 
in alkalischer Lésung (0,01 n-NaOH) praktisch identisch. Unsere 
eigenen Messungen zeigten nun, dab er auch gegen die Beimischung 
von Salz (2 m-NaCl) optisch unempfindlich ist. 


e) Gemeinsames 


Die fiir salzarme Lésungen gefundenen Indikatoreigenschaften 
(Amax> €max» Puy,) zeigen gewisse Abweichungen von den Werten, 

1) Die naheren Angaben, die der Kiirze halber hier weggelassen werden, 
sind in der oben zitierten Dissertation von G.Cocn zu finden. 

2) Val. A. Turer, A. u. F. WU LFKEN, I. c. 
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die friiher') mit Hilfe des Spektralphotometers ermittelt worden 
waren. Eine Aufkléirung dieser (im allgemeinen allerdings unwesent- 
lichen) Differenzen ist uns nicht gelungen. Wir sehen einstweilen 
die hier mitgeteilten neueren Werte als die richtigeren an. 

Die Verschiebungen, welche die Extinktionskurven der Grenz- 
formen durch Salzzusitze erfahren, zeigen das gleiche Bild: die 
roten Grenzformen behalten ihr Maximum an der gleichen Stelle 
bei (4A héchstens -+-1my), wihrend die Farbtiichtigkeit aller- 
dings eine stirkere Verinderlichkeit zeigt (beim Methylorange 
zwischen -+- 48-10? und — 51-10?, beim Methylgelb zwischen + 41-10? 
und — 49-10", beim Methylrot zwischen + 8-10? und — 38-10? Ein- 
heiten gemessen, entsprechend etwa -+ 10°/, und — 10°/,; + 12°, 
und — 14%/,; + 2°, und — 7°/, der maximalen Extinktionswerte in 
salzarmer Lésung); die gelben Grenzformen zeigen demgegeniber 
vergleichsweise geringfiigige Beeinflussungen ihrer Farbtiichtigkeit 
(die gréBte Anderung zeigte sich beim Methylrot mit + 4,5°/,), 
jedoch deutliche Verinderungen der Lage ihrer Maxima (maximale 
Verschiebung — beim Methylrot — -+ 6 my) und zwar iiberall in 
der Richtung nach lingeren Wellen. 

Bemerkenswert, jedoch verstandlich ist, daB der Azochromophor 
fiir sich salzunempfindlich ist (Verhalten der Azobenzol-p-sulfo- 
siiure), dagegen in dem durch das Basenzentrum der Amidogruppe 
verstirkten Farbzustande eine deutliche Salzempfindlichkeit zeigt, 
ohne daB dabei ein systematischer Zusammenhang mit der Art der 
wirksamen lonen zutage triite, wie das bei den roten Grenzformen 
tatsichlich der Fall ist. 

Auf diese letztere Erscheinung und auf die Verschiebungen der 
Halbwertstufe wird weiter unten eingegangen werden. 

Kine graphische Darstellung der Extinktionskurven fir salz- 
arme und fiir salzreiche Lésungen liBt jedenfalls erkennen, daB eine 
Ausschaltung der optischen Salzfehler durch Messungen an Be- 
rihrungspunkten oder Schnittpunkten beider Arten von Kurven, 
wie sie v. HanBAN und Eserr fiir gelegentlich méglich halten?), 
hier entweder gar nicht oder doch nur unter unverhiltnismaébig 
groBen praktischen Schwierigkeiten ausfiihrbar wire (Folge der 
Zweifarbigkeit). 

Es liegt vielleicht nahe, anzunehmen, daB die Verringerung der 
Farbtiichtigkeit bei den gelben Grenzformen, wie sie beim Methyl- 


') Vgl. A. Tarer, A. DassLer F. WULFKEN, lI. c. 
*) H. v. Havsan u. L. Epert, Z. phys. Chem. 112 (1924), 353. 
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orange in der NaCl-Reihe und in Gegenwart von BaCl, beobachtet 
wird, auf einem Aussalzeffekt (oder Fallungseffekt) beruhe, also ein 
Analogon zu der beim Methylgelb so auffillig wirksamen Exscheinung 
sei. DaB eine solche Ursache hier nicht zugrunde liegt, ergibt sich 
aus der guten zeitlichen Konstanz der gemessenen Werte. Auch 
spricht dagegen der Umstand, daB NaOH und MgCl, eine Erhéhung 
der Farbtiichtigkeit bewirken. 


B. Phthalein-Gruppe 
a) Phenolphthalein 


Die friiheren eingehenden Erérterungen!) tiber die Umschlags- 
verhaltnisse der Phthaleine und ihre Grundlagen behalten im all- 
gemeinen auch fiir eine Diskussion auf dem Boden der neueren 
Theorie der Elektrolyte ihre Giltigkeit. Nur muf man iiberall an die 
Stelle der im KonzentrationsmaB gegebenen Affinititskonstanten (/,) 
die entsprechenden Umschlagskonstanten (/,) setzen; die Zahlen- 
werte dndern sich dabei nicht, da schon friiher die ,,H*-Konzen- 
trationen’ aus Potentialmessungen hergeleitet sind, also von vorn- 
herein Aktivitatswerte darstellen. Natiirlich sind diese ,,Konstanten", 
wie oben dargelegt, mit dem Elektrolytgehalt der Losung veriinderlich. 
Ob die friiher eingefiihrten ,, tautomeriekonstanten* salzempfind- 
lich sind, ist schwer zu iibersehen. Die Tautomeren sind Stoffe 
gleicher Zusammensetzung und bilden Ionen von gleichem ‘l'ypus, 
allerdings mit verschieden lokalisierten Valenzstellen. Daf beim 
Phenolphthalein das Mengenverhiltnis der tautomeren sekundiren 
[onen nicht wesentlich durch Salzzusatz veriindert werden kann, 
diirfte aus der weitgehenden Konstanz der Grenzfarbenintensitit 
hervorgehen, wenngleich hier eine etwaige Verschiebung der Mengen- 
verhaltnisse durch eine entsprechende Veriinderung des molaren 
Extinktionskoeffizienten der farbigen Form weitgehend kompensiert 
sein kénnte. Eine sichere Entscheidung dariiber ist zur Zeit nicht 
mdglich (siehe jedoch weiter unten $8. 365). 

Phenolphthalein wurde in Gegenwart von 2 m-NaC!] und von 
1 m-Na,SO, untersucht. Die Pufferkonzentration betrug '/; der in 
der 21. Mitteilung bekanntgegebenen Normalkonzentration, war 
also etwa 0,01 fiir zweiwertige Anionen und etwa 0,02 m_ fur 
einwertige Kationen. Die spektrale Lage des Maximums der roten 


1) A. Ture. u. R. Drent, Marburger Sitzungsber. 62 (1927), 471; A. Ture. 
u. L. Junerer, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 49. 
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Form blieb bei Salzzusatz unverindert (552 my). Die Farbtiich- 
tigkeit stieg durch NaCl um rund 3°/,, durch Na,SO, um rund 1°, 
an der Stelle des Extinktionsmaximums. 

Die Tabellen 4 und 5 bringen die Versuchsergebnisse. Die 
x-Werte sind die Umschlagsgrade im Umschlagsgebiet, die f-Werte 
die (stabilen) Restfarbungsgrade im AbblaBgebiet (Gebiet der lang- 
samen Entfairbung durch iiberschiissiges Alkali), beide in Prozenten 
der Maximalfirbung ausgedriickt. 


Tabelle 4 
Umschlag des Phenolphthaleins in Gegenwart von 2m NaCl 
8,47 6,7 | 9,69 75,9 }) — 
8,62 11,2 | 9,86 84,4 — 
| 10,72 966 81,2 
909 | 339 | 11,24 82 | 563 
9,29 | 51,5 | 11,73 100,0 31,6 
954 | 68,5 | 
Tabelle 5 
Umschlag des Phenolphthaleins in Gegenwart von 1 m-Na,SO, 
PH & B (°/o) PH | a | B(%o) 
9,14 40,7 | 10.69 | 97,7 | 82,2 
9,36 58,2 | 11,79 100.0 25,0 
9,87 86,5 - | 


Aus den vorstehenden Daten lassen sich die (komplexe)*) Halb- 
wertstufe des Umschlagsintervalls (pm,,) und die (einfache) Halb- 
wertstufe des AbblaBintervalles (p’n,,) berechnen, auBerdem nach 
den friiher entwickelten*) Ableitungen die zu den beiden laktoiden 
(phenolischen) Siéiurefunktionen des Phenolphthaleins gehérigen Affi- 
nitétskonstanten (A; und Ay, beides A,-Werte) und die ihnen 
entsprechenden logarithmischen Werte p,, =— log und = 
—log A,,. Die fir das Phenolphthalein in salzarmen Lésungen 
geltenden Zahlenwerte sind zum Vergleiche beigefiigt (Tabelle 6). 

Zu den Zahlen der Tabelle 6 ist zu bemerken, daB die aus den 
Anfangsdaten der Tabellen 4 und 5 gewonnenen Werte fiir ‘Ay, 
Ky, usw. bei NaCl-Gehalt eine bessere, bei Na,SO,-Gehalt eine 


1) Mittelwert aus 75,4 und 76,4. 

2) Im Umschlagsintervall wirken 2 Saurefunktionen unter weitgehender 
zegenseitiger Uberdeckung mit; es hat daher eine abnorme Breite. 

5) A. Tourer u. R. Drest, Marburger Sitzungsber. 62 (1927), 524. 
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Tabelle 6 


Halbwertstufen und Konstanten des Phenolphthaleins in salzarmer 
und in salzhaltiger Lésung 


| Pm, | | Pr, Ay, PL, 

salzarm 9,53 1175 7.9-10-'® 910 23-10- 9.63 
2 m-NaCl 9,26 11,37 1,7-10-° 8.76 4,.0-10°'® 9.40 
1 m-Na,SO, 9.22 | 11,33 17-10-* 8.76 9.36 


weniger befriedigende Konstanz zeigen. In die Tabelle 6 sind die 

Mittel aus den Kinzelwerten fiir diese GréBen aufgenommen worden. 
ist 1 vorden, daB auch in salzhaltiger 

Es ist in allen Fallen angenommen worden, da8 aucl salzhaltig 

Lésung die das Tautomeriegleichgewicht des sekundiren Anions 

g g 
beherrschende Umlagerungskonstante A, den fiir salzarme Losungen 
ermittelten Wert 0,843 besitzt. 


Falls sich diese Annahme, was vorliufig nicht gepriift werden 
kann, als unzutreffend erweisen sollte, miiBte auch die auf $8. 363 
gezogene Folgerung tiber die Abhingigkeit der Grenzfarbe vom 
Salzgehalte entsprechend revidiert werden. 


Die Verinderung der Halbwertstufe p’y,, zeigt, daB die Ent- 
farbung des Phenolphthaleins durch iiberschiissige Base durch die 
Gegenwart der Salze begiinstigt wird, eine Erscheinung, die vom 
rein chemischen Standpunkte aus schwer verstindlich wire, da 
doch die Bildung der farblosen Karbinolkarbonsiure als eine unter 
Wasseraufnahme verlaufende Ringsprengung aufgefaBbt werden kann. 
Man sieht an diesem Beispiele besonders deutlich, welchen ent- 
scheidenden EinfluB die Ionenaktivititen bei derartigen Gleich- 
gewichten ausiiben. 


b) Kresolrot (o-Kresolsulfonphthalein) 


Dieser Indikator wurde als Gegenstiick zum Phenolphthalein 
gewahlt, weil er als Sulfonphthalein einen einwertigen Umschlag 
vom primiren, gelben, chinoiden Anion zum sekundiren, violett- 
roten, merichinoiden Anion zeigt, kaum merklich alkaliempfindlich 
ist (kein nennenswertes Abblassen in nicht allzu stark alkalischen 
Lésungen zeigt), daher vermutlich auch praktisch nur eine Art (niim- 
lich die tieffarbige) sekundirer Anionen bildet und somit keine Kom- 
plexbeeinflussung seiner unteren Grenzfarbe durch Salze erfahren 
dirfte. Ferner zeigt er noch einen zweiten Umschlag (von Gelb 
nach einem reinen Rot) in stirker sauren Lésungen, dessen Grund- 
lagen noch unbekannt sind. Von den Grenzfarben des Kresolrots 
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ist die gelbe vollig unabhingig vom Salzgehalt (in dem von uns 
untersuchten Konzentrationsbereich). Die Grenzfarbe Rot 1 (1. Um- 
schlag) buBt bei Salzzusatz an Farbtiichtigkeit etwas ein. Der Ver- 
lust betrug (nahe dem Extinktionsmaximum) fiir 2 m-NaCl etwa 
1'/,°/5, fur 1 m-NaSO, etwa 1°/,; auch Erhéhung der Pufferkonzen- 
tration von auf der Normalkonzentration rief eine Schwichung 
um etwa 1°/, hervor. 

Die Verinderung hegt hier also im umgekehrten Sinne wie 
beim Phenolphthalein, was bei der nahen konstitutiven Verwandt- 
schaft beider Indikatoren wohl als Hinweis darauf gewertet werden 
darf, daB die Farbverstirkung beim Phenolphthalein ihre Ursache 
in einer Verschiebung des Tautomeriegleichgewichts der sekundiren 
Anionen hat (vgl. 8. 365). 

Bei der Grenzfarbe Rot 2 des 2. Umschlags des Kresolrots ist 
eine Feststellung des Salzeinflusses auf Farbe und Halbwertstufe 
deswegen untunlich, weil sich der Umschlag an sich schon im stark 
sauren Stufengebiete vollzieht, daher zur Ermittelung der oberen 


Tabelle 7 


Indikatoreigenschaften des Kresolrots [in salzarmer') Lésung — 
fiir Umschlag 1 in 1/, der normalen Pufferkonzentration]*) 


Umschlag pH! Grenzfarbe (em2/mMol) 
| 
— — = Rot 1 573 | 700 + 10° 
8,23 | 
Gelb 433 242 - 10° 
2 117 
— — | Rot 2 Z| 516 680 + 10° 
| | 
Tabelle 8 
Abhangigkeit der Halbwertstufe des Kresolrots vom Salzgehalt 
(Puffergehalt) 
Konzentration A pu), Konzentration A PH''s 
Puffer Salz (1. Umschlag) | Puffer Salz (1. Umschlag) 
— 0,07 NaCl 1 m — 0,36 
— — 0,11 NaCl 2 m — 0,38 
NaCl 0,2 m — 0,21 NaCl im — 0,36 
7 NaCl 0,5 m — 0,28 : Na,SO, 1 m — 0,45 


1) Beziiglich des 2. Umschlages vgl. die Angaben im Text. 
*) Die normale Pufferkonzertration ist fiir einwertiges Kation 0,1 m, fir 


zweiwertiges Anion 0,05 m. 
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Grenzfarbe die Untersuchung in recht konzentrierter Séurelosung 
erfordert (bis 1,9 n-HCl). In diesen Lésungen ist natirlich bereits 
ein starker ElektrolyteinfluB zu erwarten, der sich aber nach 
Lage der Dinge nicht isolieren ]4Bt.!) Die Halbwertstufe fir den 
2. Umschlag wurde aus Messungen in 0,05 n-HCl (pa = 1,80) und 
0,06 n-HCl (pa = 1,22) hergeleitet, indem als Grenzfarbe der Farb- 
zustand teils in 1,0 n-HCl, teils in 1,9 n-HC] angenommen wurde. 
Die erhaltenen Ergebnisse schwanken um den Mittelwert 1,17 + 0,02. 


4. Folgerungen 


Der besseren Ubersicht halber bringt die Tabelle 9 eine Zu- 
sammenstellung der Salzeffekte bei gleicher Konzentration des Zu- 
satzes (2 m-NaCl und 1 m-Na,SO,) auf die verschiedenen unter- 
suchten Indikatoren. Die fiir Natriumsulfat geltenden Werte sind 
jeweils in Klammern gesetzt. 

Bei den Maximumverschiebungen (4) fallt auf, dab nur die 
gelben Anionen der Azoindikatoren merkliche Effekte dieser Art 
zeigen; sie beruhen augenscheinlich auf einer Dispersion der in diesen 
Fallen deutlich erkennbaren, wenn auch relativ bescheidenen (uberal! 
positiven) Anderung der Farbtiichtigkeit (A e). 


Tabelle 9 
Vergleichende Zusammenstellung der Salzeinflisse bei 
verschiedenen Indikatoren 
[44 (mu), (°/o), 4 


Salzzusatz, Indikator Farbe Farbtrag. Ad (°/5) Apu, 
Methylgelb rot Kation +1(—1)) + 7(— 14) 
gelb Anion + 2(+2)) +2(+2"/) 
Methylorange rot Zwitterion O(0) + 3(— 10) + 0,54(+0,10) 
2 m-NaCl gelb | Anion + 6 (+ 6) + 0.06(—0.18) 
(l m- Methylrot | Rot I Zwitterion — 1 (— 1) + 6%) (og. og, 
Na,SO,) | Rot II; Kation 0 (+1) — 
Phenolphthal. Rot sek. Anion 0 (0) + 3 (+ 1) 0,27(—0,31) 
Rot 1 ‘sek. Anion 0 (0) — (— 
| 0,38\— 0.45 
Kresolrot Gelb prim. 0 (0) 0 
| | Anion 


Durch erhebliche Ausschlige der letzteren GréBe zeichnen sich 
die roten Formen der Azo-Indikatoren aus, ohne daB damit eine merk- 


1) An anderer Stelle wird jedoch die Méglichkeit erértert werden, durch 
ein rechnerisches Extrapolationsverfahren die Grenzfarbe auch in solchen Fallen 
zu finden, ohne dazu von derartig hochkonzentrierten Séurelésungen Gebrauch 


machen zu miissen. 
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liche Maximumverschiebung verbunden wire. Besonders auffillig ist 
die gegensitzliche Wirkung von Natriumchlorid und Natriumsulfat. 

Uber die Deutung des verschiedenen Verhaltens von Phenol- 
phthalein und Kresolrot hinsichtlich der Grenzfarbenbeeinflussung 
ist oben bereits das Erforderliche gesagt worden. 

Es ist nach den vorstehenden Ergebnissen wohl keinem Zweifel 
mehr unterworfen, daB die friiher aufgefundenen!) ,,anomalen Iso- 
bathmen™ ihre Entstehung der Einwirkung hoéherer Elektrolyt- 
konzentrationen auf die Grenzfarben verdanken. Ob bei den Azo- 
Indikatoren hierbei eine Verschiebung des Tautomeriegleichgewichtes 
Gelb «=~ Rot bei der in Frage kommenden Grenzform maBgebend 
beteiligt ist, laBt sich nach dem vorhandenen Material noch nicht 
mit Sicherheit entscheiden; doch sprechen manche Anzeichen dafiir 
(Analogon zum Fall des Phenolphthaleins). 

Schwer verstindlich ist noch die Gegensitzlichkeit in der Wirkung 
von Natriumehlorid und Natriumsulfat. 

Die Ermittelung der Halbwertstufen bietet auch in salz- 
reichen Lésungen keine Schwierigkeiten, weil auch hier ausgepragte 
normale Isobathmensysteme — mit scharf eingehaltenem gemein- 
samem Schnittpunkte (isosbestischem Punkte) bei den zweifarbigen 
Umschligen — existieren. So ist denn eine Mittelung der Einzel- 
werte fiir die verschiedenen Wellenlingen, die itiber weite Spektral- 
gebiete hin nur wenig differieren, méglich. 

Wie die Tabelle 9 zeigt, entspricht die Abnahme der Zahlen- 
werte der Halbwertstufe bei den sauren Indikatoren Phenolphthalein 
und Kresolrot der Erwartung, die eine Zunahme der Zahlenwerte 
von A, = K,-4 = = K,-q, durch die Gegenwart von Elektrolyten 
vorhersehen liBt. Auch die Uberlegenheit der Wirkung von 1 m-Na,SO, 
iiber die von 2 m-NaCl ist nach der Lehre von der Aktivitét ver- 
stindlich. Allerdings entsprechen die Spaltungsverhiltnisse weder 
beim Phenolphthalein noch beim Kresolrot dem Schema 


+T, 


vielmehr beim Phenolphthalein dem Spaltungsschema einer zwel- 
basischen Siure mit annihernd gleicher Affinitatskonstante in beiden 
Spaltungsstufen und beim Kresolrot dem Ubergange von einem 
primiren zu einem sekundiren Ion, also dem Vorgange 


+T~. 


') A. Tourer, A. Dasster u. F. WULFKEN, |. c., S. 128. 
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In beiden Fallen ist aber gleichwohl fiir den Quotienten 4g, 
(Aktivitétsquotienten) in der Gleichung 
= 


ein Wert > 1 zu erwarten. Damit steht das Ansteigen von K, (Ab- 
nahme des Zahlenwertes der Halbwertstufe) bei Salzzusatz in Uber- 
einstimmung. Fiir den Zahlenwert des Quotienten g, lassen sich 
keine theoretischen Voraussagen machen, genau so wenig, wie fiir 
die Aktivititskoeffizienten komplizierter gebauter Ionen.') 

Beim Kresolrot paBt die von uns gefundene Verschiebung der 
Halbwertstufe von — 0,36 (fiir 2 m-NaCl) wenigstens gréBenordnungs- 
miBig zu der von GUNTELBERG und Scuidpr (fiir 2 m-NaCl)*) bei 
dem konstitutiv nahe verwandten, jedoch erfahrungsgemaiB schon 
langst als besonders salzempfindlich bekannten Bromphenolblau 
gemessenen Anderung der Konstante K, von 7,4:105 auf 16,9-109, 
entsprechend einer Stufeninderung um — 0,60.%) Die fiir kleinere 
Salzgehalte von uns gemessenen Halbwertstufenverschiebungen 
(Tabelle 8) stimmen gut mit den in diesem Konzentrationsbereiche 
beim Kresolrot von RamaGr und gefundenen Salzfehlern. 

Verwickeltere Verhiltnisse liegen bei den Azo-Indikatoren 
Methylorange und Methylrot vor. Hier erfolgt der (normale) Um- 
schlag vom Gelb des azoiden Anions nach dem Rot des chinoiden 
Zwitterions gemiB dem Schema 

ae 

Man kann also das Zwitterion formal als den ungespaltenen 
Anteil einer Séiure ansehen, obwohl die eigentliche Grundlage der 
Farbeninderung die basische Natur einer substituierten Amiudo- 
gruppe ist. Es ergibt sich also die Beziehung 

, 

K,= K,- = K -4,; 
und die Abhangigkeit der Halbwertstufe vom Salzgehalte wird 
wieder durch dessen Einwirkung auf den Wert des Quotienten 4q, 
bedingt sein. Die Zunahme des Zahlenwertes von py, mit steigen- 


E. GUnTeELBERG u. E. Z. phys. Chem. 135 (1928), 427ff. 

2) Eigentlich fir 2 m-KCl giiltig; aber die fiir 3 m-Lésungen der beiden 
Salze gemessenen Werte sind so nahe gleich, daB8 Gleichheit auch fiir die 
2 m-Lésungen ohne wesentlichen Fehler angenommen werden darf. 

3) Der Aktivitatskoeffizient fiir das Wasserstoffion (sehr verdinnter Salz- 
siure) in 2 m-NaCl ergibt sich aus unserer Tabelle 10 zu 1,74. 

4) W. D. Ramace u. R. C. Mitier, Journ. Am. chem. Soc. 47 (1925), 1230. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 24 
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dem Salzgehalte lehrt, daB A, (und somit auch q,) dabei abnimmt. 
Das bedeutet also, daB der Aktivitaétskoeffizient fiir das Zwitterion 
kleiner ist als der fir das Anion giiltige (in Salzlésungen). 


Die von uns gefundene Verinderung der Halbwertstufe stimmt 
mit den Beobachtungen von GUNTELBERG und Scui6pr!) sehr gut 
iberein. So ware z. B. fir 3 m-NaCl nach dem Befund der ge- 
nannten Autoren eine Halbwertstufenverschiebung von 


42.7 0,84 


log = + 0,46 


"6 43.288 


zu erwarten*), wihrend wir einen Betrag von 0,47 festgestellt 
haben. 


Kine Deutung der individuellen Wirkung von Salzen mit mehr- 
wertigen Anionen oder Kationen (vgl. Tabelle 1 und Tabelle 9) ist 
noch nicht mdédglich, da die erforderlichen Unterlagen fiir die 
Aktivititsverhiltnisse in solchen Lésungen noch fehlen. Welche 
vrobe Bedeutung die chemische Natur der Farbtrager fiir die hier 
behandelten Zusammenhinge besitzt, ergibt sich aus dem Verhalten 
des mit dem Methylorange doch einigermaBen nahe verwandten 
Methylrots. Die Halbwertstufe des 1. Umschlags wird durch 2 m-NaCl 
nur unbedeutend in gleichem Sinne, durch 1 m-Na,SO, aber recht 
deuthch im umgekehrten Sinne verschoben wie beim Methyl- 
orange. 


Beim 2. Umschlage des Methylrots, dem das Schema 
I- H* + H* == 
Zwitterion Kation 
zugrundeliegt, wo mithin 
+ 
K. 
(HLH 
und 
- 
K, =K..4 —= K 
for wt 
ist, zeigt A, und somit auch q, nur eine geringfiigige Abnahme 
sowohl bei NaCl- als auch bei Na,SO,-Zusatz. 


') E. GUNTELBERG u. E. Scuréprt, |. c., 8S. 432. 

*) Aus Ausgangszustand muB man bei GUNTELBERG und ScuiéprT die 
Lésung mit 0,1 m-KCl wahlen, um vergleichbare Verhaltnisse zu erhalten, da 
wir in etwa 0,1 n-Pufferlésung gearbeitet haben. Die Aktivitatskoeffizienten des 
Wasserstoffions in 0,1 m-KC] und in 3m-NaCl sind 0,84 und 2,88 (vgl. Tabelle 10). 


| 
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5. Aktivitatsbestimmungen 
a) Aktivitatskoeffizienten fir das Wasserstoffion 
in Salzlésungen 


Weiter oben ist bereits von einigen Aktivititswerten Gebrauch 
gemacht worden, die wir auf elektromotorischem Wege fur das 
Wasserstoffion (¢ = 0,1 n-HCl) in Salzlésungen ermittelt haben. Die 
Tabelle 10 bringt eine Zusammenstellung aller von uns gemessenen 


Werte. 


Tabelle 10 


Aktivitatskoeffizienten (f,,,,) des Wasserstoffions in Salzlésungen, hergeleitet aus 
potentiometrisch bestimmten Stufendifferenzen (.1 pq) gegen 0,1 n-HCl') 


Konzentration A py log San San 

Im O13 O05 1,12 

NaCl 2m 0.32 0,24 1.74 

3m 0.54 0.46 2.88 

4m 0,76 0.68 4,79 

Im 0,41 0.33 2.14 

MgCl, | 2m 0,97 0.89 7,76 

BaCl, lm 0,34 ~ 0,26 1,82 

0,55 0,47 2.95 
AICI, 2m 2,32 +. 2,24 174 

ThCl, m 0.47 0.39 245 


Die mdglichen Versuchsfehler bestehen im wesentlichen in den 
bei der Ausschaltung der Diffusionspotentiale unvermeidlichen Irr- 
tiimern. Wie groB die Genauigkeit der angegebenen fay .-Werte ist, 
laBt sich daher nicht mit Sicherheit angeben; es gibt zur Zeit kein 
Prifverfahren dafiir. 


b) Aktivitétskoeffizienten der Farbtriger 
bei Methylorange und Methylrot 


Die Verschiebungen, welche die Halbwertstufe der Indikatoren 
durch Salzzusitze erleidet, ist lediglich ein MaB fiir den Faktor q,, 
sagt aber nichts iiber die Werte von Zahler und Nenner des zu gq, 
zusammengefaBten Bruches (Aktivitétsquotienten) aus. Um diese 
zu ermitteln, haben wir versucht, mit Hilfe von Loéslichkeitsbestim- 
mungen die Aktivitét und damit den Aktivititskoeffizienten der 
gelben Anionen von Methylorange und von Methylrot zu messen. 


') fa,+ ist in dieser Lésung zu 0,84 angenommen [nach G. N. Lewts u. 
M. RANDALL, Thermodynamik (Wien, Springer, 1927), 8. 329). 
24* 
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a) Methylorange 


Methylorange ist selbst schon so schwerldslich in reinem Wasser, 
dafi man die Aktivitéit seiner Ionen in dieser Lésung ohne groBen 
Fehler ihrer Konzentration gleichsetzen, also den Aktivitatskoeffi- 
gzienten zu 1 annehmen darf. 


Die fiir 13°, 20° und 381° bestimmten Léslichkeitswerte sind 
0,81 1,20-10-%; 1,95 10-2 Mol/Liter. 


Wir haben bei 20° weitere Léslichkeitsbestimmungen in NaCl- 
Losungen verschiedenen Gehaltes angestellt und gefunden: 


in 2 m-NaCl: 2,56- 10-5 Mol/Liter 
om-NaCl: 1,05-10- 
4m-NaCl: 0,47-10-5 


Um aus dem fiir reines Wasser geltenden ,,Léslichkeitsprodukt* 
(dy,4°@, ) = 1,44-10-4 die Aktivitét und damit den Aktivitits- 
koeffizienten des Methylorange-Anions fiir jede der Kochsalzlésungen 
berechnen zu kénnen, bedarf man der Kenntnis der Aktivitit des 
Natriumions in diesen Lésungen. Diese Werte sind leider nicht bekannt. 
Man ist daher auf ein Schitzungsverfahren angewiesen. Zu diesem 
Zwecke machen wir die (sicherlich nicht korrekte) Annahme, dab 
die Aktivititskoeffizienten von und (wie das fir K+ und Cl- 
mit besserem Rechte gesclieht) in den genannten Lésungen gleich 
und somit gleich dem jeweiligen mittleren Aktivititskoeffzienten des 
Natriumchlorids sind. Fur letzteren entnehmen wir die Zahlenwerte 
der Tabelle 5 (S. 302) von Lewis und Ranpa tt (I. ¢.), die allerdings 
fur 25° gilt, was aber wohl kaum einen Unterschied machen diirfte. 
Wir setzen also fir 2 m-, 3 m- und 4 m-NaCl die fay,,-Werte 0,661, 
0,704 und 0,765 und erhalten damit die in der Tabelle 11 zusammen- 
gestellten f,-Werte fiir das Anion und fiir das Zwitterion des 
Methylorange. 


Tabelle 11 
Aktivitatskoeffizienten fiir Anion und Zwitterion des Methylorange bei 20° 
O£ | 
Salzlésung C anion (m) Ona+ | log Fa anion | Zwitt. 
a Zwitt. 
NaCl 2 m 2.56- 10-5 1,32. 4,26 — 0,34 2,0 
NaCl 3 m 1,05 10-5 2.11 6,49 0,47 2,2 
NaCl 4m 0,47 3,06 10,0 — 0,57 | 
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B) Methylrot 


Beim Methylrot 1léBt sich die beim Methylorange benutzte 
Methode zur Aktivitaitsmessung nicht anwenden, weil das Natrium- 
salz zu léslich ist: bei 18° betrigt die Léslichkeit 0,87 Mol/Liter. 
Ks wurde daher ein Umweg iiber das Silbersalz des Methylrots ein- 
geschlagen. Dieses zeigt bei 18° in reinem Wasser eine Léslichkeit 
von 4,8-+ 10-4 Mol/Liter. 

Eine gesattigte Loésung dieses Salzes wurde in Gegenwart von 
Methylrot-Natrium in gesittigter Lésung (also mit 2 Bodenkérpern) 
potentiometrisch auf die Aktivitét des Silberions in dieser Lésung 
untersucht. Eine Silberelektrode in dieser Lésung zeigte gegen 
eine Silberelektrode in 0,01 m-AgNQO, eine Potentialdifferenz von 
— 0,236 Volt. Nimmt man, analog wie oben bei den Natrium- 
chloridlésungen, die Aktivitét des Silberions in der 0,01 m-Lésung 
gleich derjenigen des Salzes selbst an, so hat man (Lewis-RAaNDALL, 
S. 313) = 0,0090 zu setzen und findet dann a,,,;,, in der ge- 
sittigten Lésung des Methylrot-Natriums zu 


(4,8 2,3 107 2.3+10% 


“Ast 0,0090 10° 0,0577 
23-107 
== 0,315. 


Ware nunmehr auch die Aktivitét des Natriumions in der 
gleichen gesattigten Lésung bekannt, so hitte man damit auch das 
Léslichkeits-(Aktivitats)-Produkt des Methylrot-Natriums. Aushilfs- 
weise kann man hier wieder die Annahme machen, daB das Natrium- 
ion in dieser Lésung die gleiche Aktivitaét besitzt, wie in einer 
Natriumchloridlésung gleicher Konzentration (mit der Aktivitét des 
Chlornatriums selbst gleichgesetzt), und wiirde somit den Wert 
0,81 -0,87 = 0,705 fiir ay,, einfiihren. Richtiger ist es aber viel- 
leicht, den mittleren Aktivitaétswert der Natriumsalze einer anderen 
Carbonsiure zu nehmen, etwa den des Natriumacetats, also 0,728, 
und somit fiir ay,, den Wert 0,73-0,87 = 0,634 zu setzen. Dann 
ergibt sich fiir das Léslichkeitsprodukt des Methylrot-Natriums der 
Anion = 0,634 0,315 = 0,200. 

In einer 2 m-NaCl-Lésung wurde die Léslichkeit des Methylrot- 
Natriums zu 3,53-10-? Mol/Liter gefunden. Setzen wir weiter, wie 


1) Interpoliert nach 5. Aufl., Ll. Erg.-Bad., 
S. 1127. 
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beim Methylorange, die Aktivitaét des Natriumions in dieser Lésung 
mit 1,82 ein, so erhalten wir fiir die Aktivitét des Anions 

0,200 

und als Aktivitétskoeffizienten 
0,152 6,163, 4.99. 
Can 0,0353 Me 
also praktisch identisch mit dem entsprechenden Werte fir das 
Methylorange (4,26), wie das bei der nahen konstitutiven Verwandt- 
schaft der beiden Indikatoren auch zu erwarten ist. 

Die Halbwertstufenverschiebung von + 0,06 Einheiten (log q, 
also = — 0,06) hefert dann zusammen mit log f,,, = 0,63 fiir das 
Zwitterion log faz, = 0,57 und = 3,7. 

Kndlich ergibt sich analog aus der Halbwertstufenverschiebung 
(-+ 0,06) fir den zweiten Umschlag und f,,, der Wert foxa, = 3,2 
fiir den Aktivititskoeffizienten des Kations HIH™ (alles natiirlich 
fur die 2 m-NaCl-Loésung giiltig). 


= 0,152 


J*an. ™ 


6. Reiner und komplexer Salzfehler 


Die in den vorstehend aufgefiihrten Tabellen enthaltenen Ver- 
schiebungen der Halbwertstufen geben (mit negativ genommenem 
Vorzeichen) stets den reinen Salzfehler (vgl. oben S. 356) an. Ver- 
gleicht man aber die Farbung einer salzhaltigen Indikatorlésung mit 
einem Grenzfarbengemisch des Indikators, der mit  salzarmen 
Losungen bereitet worden ist, so iberlagert sich dem reinen Salz- 
fehler noch ein Differenzbetrag, der von der Intensitatsverschiebung 
der Grenzfarben herriihrt, und hefert so den komplexen Salzfehler. 
Sein Wert ist nicht ganz exakt bestimmbar, falls die Grenzfarben 
(wie das haufig geschieht) auch qualitative Verainderungen erfahren. 
Gleichwohl laBt sich z. B. beim Methylorange der vom reinen zum 
komplexen Salzfehler fiihrende Zusatzbetrag ermitteln, etwa in 
der Weise, daB in dem Spektralbereich beiderseits des tiberragend 
wirksamen Maximums der roten Grenzform, also zwischen etwa 
500 my bis 527 mu, die Stufendifferenz gemessen wird, die sich beim 
Bathmometrieren einmal mit Hilfe salzfreier und zum anderen mit 
salzhaltigen Grenzformenlésungen ergibt. So fand sich, daB man in 
einer 2 m-NaCl-Lésung gegebener Stufe (8,80) einen Umschlag zu im 
Mittel rund 45°/, nach Rot mibt, wenn man salzhaltige Grenzfarben- 
losungen, dagegen zu rund 50°/,,-wenn man salzfreie Grenzfarben- 
losungen verwendet. Bei der Stufe 4,30 sind die entsprechenden 


= 


Vs 
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Zahlen 21 und 26°/,. Man findet mithin in diesen beiden Fallen 
einen um 0,08 bzw. 0,12 Stufen zu niedrigen (zu sauren) Stufenwert, 
wenn man salzfreie Grenzfarbenlésungen benutzt. Da man aber 
ohnehin bei der Verwendung der fiir salzfreie Lésungen giiltigen 
Halbwertstufe des Methylorange (3,39) statt der fiir 2 m-NaC! 
gultigen (3,73) einen Salzfehler von — 0,34 Einheiten begeht, so ist 
in dem vorliegenden Falle der komplexe Salzfehler um 0,08 bis 0,12 
Einheiten (numerisch) groBer als der reine Salzfehler. 

In 4 m-NaCl ergab sich in gleicher Weise ein Zusatzbetrag von 
— 0,11 (bei Stufe 4,04), mithin ein komplexer Salzfehler von 
— 0,57 — 0,11 = — 0,68, wahrend in 1 m-Na,SO, der Zusatzbetrag 
umgekehrtes Vorzeichen besitzt (als Folge der Intensitaétsverringerung 
der roten Grenzform), und mit + 0,12 (bei Stufe 3,03) einzusetzen 
ist, so daB der komplexe Salzfehler hier nur — 0,10 + 0,12 = + 0,02 
ausmacht. Durch den Zusatzbetrag wird also in diesem Falle der 
reine Salzfehler (— 0,10) gerade etwa kompensiert. 


Zusammenfassung 


1. Die Grundlagen des Salzfehlers bei Methylorange, Methylrot, 
Phenolphthalein und Kresolrot werden ermittelt, der EinfluB von 
Natur und Konzentration verschiedener Salze wird untersucht. 

2. Es wird zwischen reinem und komplexem Salzfehler unter- 


schieden. 

3. Die Aktivitaét des Wasserstoffions wird in einer Reihe kon- 
zentrierter Salzldsungen gemessen. 

4. Die Aktivitatskoeffizienten der Farbtriger werden bei Methy!- 
orange und Methylrot annahernd berechnet. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die 
unsere Arbeiten unterstiitzt hat, statten wir auch an dieser Stelle 
unseren verbindlichsten Dank ab. 


Marburg, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat, um 


Marz 1954. 
Bei der Redaktion eingegangen am 16. Marz 1934. 
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Einfache und komplexe Jodate des vierwertigen Bleis 


Von Prryapa Rangan RAy und Harrsota Sana?) 


Kinfache und komplexe Jodate des vierwertigen Zinns und 
Titans sind friher*) beschrieben worden. Aus einer Betrachtung des 
Ionenvolumens von Sn‘**+, Ti#+ und Pb**+ wurde in einer dieser 
Arbeiten®) abgeleitet, daB auch vierwertiges Blei wahrscheinlich ahn- 
liche Jodatkomplexe hefern wirde. Die Bestatigung dieser Ver- 
mutung bildet den Gegenstand der vorliegenden Mitteilung. Es 
zeigt sich eine engere Beziehung als bisher angenommen zwischen 
Titan, einem Glied der ersten Ubergangsreihe, und Zinn und Blei, 
die den normalen Reihen in der vierten Gruppe des periodischen 
Systems angehéren. In gewissem Umfang erscheint sogar MrenpDE- 
LEseEW's Anordnung der Elemente in zwei Untergruppen A und B 
unter derselben Hauptgruppe berechtigt. Im Licht unserer An- 
schauungen iiber Atomstruktur steht diese Beziehung offenbar damit 
in Zusammenhang, daB Ti+ ebenso wie Sn*+ und Pb‘4* eine voll- 
stiindige Elektronenschale besitzen, und daB demnach die charakte- 
ristischen Figenschaften eines Ubergangselementes nicht mehr auf- 
treten. Da Yerner die drei Elemente in vierwertiger Form amphoteren 
Charakter besitzen, so haben sie auch Neigung zur Komplexbildung 
und verhalten sich wie Gheder derselben homologen Reihe. 


Aus Bleitetraacetat sind durch Einwirkung von Jodsaure die 
folzenden Verbindungen hergestellt worden: 


Pb(JO,),°2 
Pb(JOs), M,Pb(JO 
worn M = Li, Na, K oder NH,. 


Die Stoffe sind den entsprechenden Titan- und Stannijodaten 
sehr dhnlich, jedoch mit dem Unterschied, daB die komplexe Plumbi- 
Jodsiure und ihre Salze alle wasserhaltig sind; diese Wassermolekeln 


') Aus dem englischen Manuskript itibersetzt von I. Koppert, Berlin. 

2) P. RAy u. S. N. Ray, Journ. Indian chem. Soc. 8 (1926), 110; P. R. Ray 
u. H. Sama, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 100. 

3) P. R. Ray u. H. Sawa, |. c. 
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konnten auch nicht entfernt werden durch Erhitzen auf 170°, und 
dann tritt Zersetzung des Komplexes ein. Hiernach scheint die 
Koordinationszahl von Pb**+ in den komplexen Plumbijodaten 8 zu 
sein und nicht 6, wie die folgende Formel zeigt: 
M,{ Pb: (H,O).|: 

die Wassermolekeln bilden einen wesentlichen Teil des komplexen 
Anions. Die Unveranderlichkeit des Typus in der ganzen Reihe ist 
eine starke Stiitze fiir diese Ansicht; auch vierwertiges Blei in ver- 
schiedenen komplexen Plumbifluoriden besitzt die Koordinations- 
zahl 8. 


Versuche 
1. Di-hydroxo-Plumbi-Jodsaure und Bleitetrajodat, und Pb(JO,), 


Darstellung. Eine gewogene Menge trockenes und reines Blei- 
tetraacetat wurde in moglichst wenig chemisch reinem Ejisessig ge- 
lost und, wenn erforderlich, durch ein trockenes Filter filtriert. Die 
Lésung wurde in Eis gekiihlt und mit dem doppelten Volumen 
gleichfalls gekiihlter Essigsiure (40°/,) verdiinnt. Dann wurde eine 
Lésung von etwas weniger als der theoretischen Menge Jodsiure in 
Kssigsiure (50°/)) tropfenweise und unter fortwaihrendem Rihren 
zugesetzt. Es bildete sich sogleich ein gelber Niederschlag. Dieser 
wurde mehrfach durch Dekantieren mit kalter Essigsiure (50°/,) ge- 
waschen und durch eine Glasfritte filtriert. Der Niederschlag wurde 
nochmals auf dem Filter mit Essigséiure (50°/,), dann mit Eisessig 
gewaschen und schlieBlich im Vakuum tber KOH und H,SO, ge- 
trocknet. 


Der Stoff ist sehr empfindlich gegen Reduktionsmittel und wird 
leicht durch Wasser oder Alkalien unter Abscheidung von Blei- 
peroxyd zersetzt. 


Zusammensetzung und Konstitution. Kin Versuch zur volu- 
metrischen Bestimmung von Pb** und JO,’ ergab Schwierigkeiten. 
Beim Kochen mit Natriumearbonatlésung konnte vollige 
Trennung des Bleis ais PbO, nach der folgenden Gleichung nicht 
erreicht werden, da immer etwas Blei als Plumbat ins Filtrat ging: 

Pb(JO,3),-2H,O + 2Na,CO, = PbO, + 4NaJO, + 2CO, + 2H,0. 


Hieraus ergibt sich, daB das Salz nicht einfach ein wasserhaltiges 
Bleitetrajodat ist, sondern eine Di-hydroxo—Plumbi—Jodsaure der 
oben angegebenen Forme] (vgl. die entsprechenden Zinn- und Titan- 
verbindungen). 


i 
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Kin solcher Stoff reagiert mit Na,CO, folgendermaBen: 
(JO,),° Pb: (OH),| + 3Na,CO, 
= PbO,-H,O + 4NaJO, + 2NaOH + 3CO,; 
PbO, und NaOH vereinigen sich dann teilweise zu Na,PbO,. 

Blei wurde als PbSO, bestimmt. Auch die Jodsiure wurde 
gravimetrisch im Filtrat nach Zersetzung durch Kochen mit Na,CO,- 
Losung bestimmt. Das Filtrat wurde mit verdiinnter H,SO, an- 
gesiiuert und JO,’ zu J’ durch SO, reduziert. Nach dem Filtrieren 
wurde J’ im Filtrat als AgJ bestimmt. 

Zur volumetrischen Bestimmung von Pb*+ und JO,’ wurde ein 
indirektes Verfahren benutzt. Eine konzentrierte Lésung von 
chemisch reinem NaCl (7—8g) mit etwas KJ wurde zu einer ge- 
wogenen Menge des Stoffes zugesetzt, das Gemisch mit verdiinnter 
HCl angesiuert und das freie Jod mit Na,S,O, titriert. Das aus 
(JO), Pb(OH).| durch JO,’ und Pb** frei gemachte Jod sollte 
ein Verhaltnis von 12:1 zeigen. Die aus diesem Verhaltnis be- 
rechneten Prozentwerte fiir Pb4+ und JO,’ standen in Uberein- 
stimmung mit den Ergebnissen der Gewichtsanalyse. 

Gef.: Pb** = 21,4, 21,7°/, volumetrisch Pb 21,9, 21,93°/, gravimetrisch 

JO,’ == 72,9, 73,84°/, JO, 73,3, 74,39, , 
Ber.: 21,97%/, Pb und 74,21°/, JO. 

Beim Erhitzen verliert Pb(JO,),°2H,O etwas mehr als ein Mol 
Wasser bei 95°C und wird bei 120° wasserfrei. 

Gewichtsverlust bei 95° = 2,23°/, H,O; Ber. fir 1H,O = 1,9°%/). 

Gesamtverlust bei 120° = 4,1°/, H,O; » fir 2H,O = 3,83°,. 

Nach der Entwasserung gab die Substanz: 22,8°/, Pb, 77,08°/, JO,. 

Ber. fiir Pb( JO,),: 22,84°/, Pb, 77,16°/, JO,. 


2. Plumbi-Jodsdure, H,[Pb(JO,),]-2H,O oder H,[(JO,),-Pb-(H,0),] 


Kine Lésung von frisch hergestelltem Bleitetraacetat in 
40°/,iger Essigsiure wurde tropfenweise zu eimer Loésung von 
Jodsiure (das dreifache der theoretischen Menge) in 50°/,iger Essig- 
siiure zugesetzt, solange sich der zuerst gebildete Niederschlag beim 
Rihren léste. Die klare Lésung wurde auf dem Wasserbad er- 
wirmt, worauf ein feinkérniger weiber Niederschlag erhalten wurde. 
Diesen wusch man mehrfach durch Dekantieren mit 50°/jiger Essig- 
siiure, filtrierte durch eine Glasfritte, wusch schlieBlich mit Eisessig 
und trocknete im Vakuum iiber festem KOH und konzentrierter 
H,SQ,. 

Gef.: 16,2, 16,12°/, Pb 81,42, 81,2°/, JO, (gravimetrisch) 


16,6, 15,99, Pb* 80,82, 80,9°/, JO,’ (volumetrisch) 
Ber. : 16,0°/, Pb 81,06°/, JO; 


ke 
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Bei der Analyse dieser und der folgenden Verbindungen ergab 
sich keine Schwierigkeit, Blei und Jodsiure volumetrisch zu_be- 
stimmen. Das Salz wurde durch Kochen mit Na,CO,-Losung zer- 
setzt, der Niederschlag von PbO, filtriert und gewaschen, mit tber- 
schiissigem Natriumacetat und 5 cm® Eisessig sowie einer KJ-Losung 
versetzt. Das freie Jod titrierte man mit Thiosulfat. Jodsiure im 
Filtrat wurde in iblicher Weise jodometrisch bestimmt. 


3. Lithium—Plumbijodat, Li,[{Pb(JO,),J2H,O oder Li,[Pb(JO,),(H,0).] 


Die Verbindung wurde hergestellt durch tropfenweisen Zusatz 
einer frisch bereiteten Bleitetraacetatlésung (vgl. oben) zu einer 
Lésung der doppelten theoretischen Menge von Jodsiure und 
Lithiumacetat in Essigsiure (50°/,). Der zuerst entstehende hellgelbe 
Niederschlag war amorph, wurde aber beim Stehen und Riuhren 
kérnig und setzte sich schnell zu Boden. Er wurde gewaschen 
und getrocknet wie oben angegeben. 


Gef.: 15,9, 15,92°/, Pb; 15,6, 15,7°/, Pb**; 1,08, 1,07°/, Li; 80,50, 80,60°/, JO, 
Ber. : 15,85°/, Pb; 1,06°/, Li; 80,33°/, JO, 


4. Natrium—Plumbijodat, oder 


wurde ebenso wie das Lithiumsalz hergestellt unter Verwendung 
der doppelten theoretischen Menge von Natriumacetat und Jodsiure. 


Gef.: 15,7, 15,6 °/, Pb; 15,4, 15,3°/, Pb**; 3,5, 3,53°/, Na; 78,7, 78,4°/, JO, 
Ber.: 15,47°/, Pb; 3,46°/, Na; 78,4°/, JO, 


5. Kalium-Plumbijodat, K,[Pb(J0,),J2H,O oder K,[(JO,),Pb(H,0).] 


wurde hergestellt durch tropfenweisen Zusatz einer frisch bereiteten 
Bleitetraacetatlésung (vgl. oben) unter fortwihrendem Rihren zu 
einer Lésung der theoretischen Menge von Jodsiure und Kalium- 
acetat in 50°/,iger Essigsiure. Der zuerst gebildete hellgelbe Nieder- 
schlag wurde allmahlich kérmig und setzte sich gut ab. Er wurde 
gewaschen und getrocknet wie oben beschrieben. 


Gef.: 15,15, 15,10°/, Pb; 14,86, 14,90°/, Pb**; 5,8, 5,81°/, K; 76,5, 76,9°, JO, 
Ber.: 15,1°, Pb; 5,7°/, K; JO, 


6. Ammonium-—Plumbijodat, oder 


wurde in derselben Weise wie die vorhergehende Verbindung 
hergestellt. 


Gef.: 15,7, 15,7 °/, Pb; 15,3, 15,4°/, Pb**; 2,78, 2,75°/, NH,; 78,5, 78,6°/, JO, 
Ber. : 15,58°/, Pb; 2,71°/, NH,; 79,0°), JO, 
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Allgemeine Eigenschaften 


Von den Verbindungen 


H,{Pb(JO,),)-2H,O und M,{Pb(JO,),|-2H,O 
(M = Li, Na, K, NH,) ist nur die erste weiB, wahrend die wbrigen 
hellgelb sind. Die Stoffe sind kornig-kristalin und kénnen Gase 
und organische Stoffe reduzieren. Sie werden alle durch siedendes 
Wasser, insbesondere durch Natriumcarbonatlésung hydrolysiert, 
wobei sich PbO, quantitativ abscheidet. Alle Versuche, das Wasser 
durch Erhitzen zu entfernen, waren ohne Erfolg. Die Stoffe konnten 
auf 170° ohne merklichen Gewichtsverlust erhitzt werden. Bei 
stirkerem Erhitzen wurden sie unter Abscheidung von Jod zersetzt. 


Calcutta, University College of Science, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20, Februar 1934. 
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Das Verhalten der As-, Sb- und Sn-Salze 
bei Gegenwart von Kaliumcyanat 


Von Junius 


Auf Grund der im Jahre 1927 durchgefiihrten Studien an Metall- 
cyanaten von R. Ripan!) wurde bei der hiesigen Arbeit die Ein- 
wirkung von cyansaurem Kalium auf die Salze des Arsens, Antimons 
und Zinns studiert. 

1. Einwirkung von KCNO auf Salze des Il-Zinns. Dureh 
Einwirkung von Ammoniak auf Salze des [-Zinns entsteht bekannt- 
lich ein weiBer, gallertartiger Niederschlag von Sn(OH)., der schwierig 
filtriert und ausgewaschen werden kann. Dagegen entsteht bei Ein- 
wirkung von wibriger Kaliumcyanatlésung auf zweiwertiges Zinn- 
salz anfangs eine Triibung des Gemisches, die aber nach Erwirmung 
unter gleichzeitiger CO,-Entwicklung in einen feinkérnigen, leicht- 
filtrierbaren und gut auszuwaschenden Niederschlag von Sn(OH), 
iibergeht: 

SsnCl, + 2KCNO + 6H,O = Sn(OH), + 2(NH,)HCO, 
2NH,, 2CO,, 2H,O 
Bei Anwendung von konzentrierten Lésungen geschieht die Aus- 
fillung durch einfache Mischung der beiden Lésungen ohne [:r- 
wirmung. Kaliumcyanat kann auch als Reagens zur quantita- 
tiven Bestimmung des Zinns dienen. Aus frisch bereiteter Zinn- 
chloriirlédsung, deren Gehalt an Sn man vorher bestimmte, wurden 
10 cm? (1 em? = 0,00525 SnCl,) mit Natriumbicarbonat fast neutrali- 
siert und dazu auf einmal 10 cm? einer 2°/,igen frischbereiteten KC NO- 


Lésung zugegeben und gut aufgekocht. Nach kurzem Stehen zur 


voligen Absetzung des Niederschlages wurde warm filtriert, 2—8 ma! 
mit heiBem H,O der Niederschlag dekantiert und nach dem Uber- 
tragen desselben auf dem Filter mit heiBem H,O, bis der Nachweis 
an Chlorion negativ ausfiel, ausgewaschen. Der Niederschlag wurde 
in verdiinnter heiBer Salzsiure gelést und der Gehalt an Sn jodo- 


') Chem. Zbl. 1927, Ll, 2388. 
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metrisch mit n/10-Jodlésung ermittelt. Gefunden, als SnCl, _ be- 
rechnet: a) 0,00526; b) 0,00527. 

Wie ersichtlich ist, stimmen die Ergebnisse der Methode gut 
uberein. 

GroBer Uberschu8 an Cyanatlésung ist zu vermeiden (auf jeden 
Fall sind 15°/, der theoretisch berechneten Menge nicht zu iber- 
schreiten), da sonst Reduktion des Zinnsalzes zu metallischem Zinn 
eintritt. 

Durch Einwirkung eines Uberschusses an festem KCNO auf 
Zinnchlorirlésung tritt langsame, aber fortwaihrende Ausfallung von 
metallischem Sn ein, das sich als fener grauer Staub am Boden des 
Gefibes ansammelt, wihrend die obenstehende Fliissigkeit voll- 
kommen klar und farblos bleibt. Diese langsame Reduktion des 
Zinnsalzes dauert bis zu einem gewissen Punkte (etwa 80°/, des an- 
gewandten Zinnsalzes) fort, da ja, wie aus den unten stehenden 
Gleichungen ersichtlch wird, zur Erreichung der Reduktion stets 
die Anwesenheit kleiner Mengen vierwertigen Zinns notwendig ist. 
Zur Krklarung dieser Tatsache man annehmen, daB am An- 
fange das Cyanat wie gewohnlich auf das Zinnsalz einwirkt unter 
Iintstehung des bekannten Sn(OH),. Dieser Korper, der den ganzen 
ersten Tag der Reaktion aus seiner bekannten kérnigen Struktur 
erkennbar ist, reagiert nun den zweiten Tag mit neuem Cyanat, wo- 
durch das zweiwertige Zinn zum vierwertigen oxydiert wird: 


OH 
Sn(OH), + KCNO = Sn=O + KCN. 
OH 


Die dritte Phase der Reaktion ist folgende: 

Das entstandene Cyankalium entnimmt dem vierwertigen Zinn 
den zur Oxydation notwendigen Sauerstoff und geht wieder in Kalium- 
evanat uber, wihrend die Verbindung des vierwertigen Zinns zu 
metallischem Zinn reduziert wird: 


OH 
Sn=O + 2KCN = Sn + 2KCNO + H,O. 
OH 


Um die Verhiltnisse dieser langsamen Reduktion, sowie deren 
Grenze zu verfolgen, wurden in 12 Erlenmeyerkolben je 10cm? 
einer 2,65°/,igen SnCl,-Lésung gebracht, nach Abstumpfung der 
freien Siure wurden je 0,6g festes Kaliumcyanat zugesetzt und die 
6 von den 12 Kolben bis zum Sieden erhitzt. Zwischen den er- 
hitzten und den nicht erhitzten Mustern trat kein bemerkenswerter 
Unterschied ein. Nach 18 Stunden zeigten simtliche Muster das- 


| 
if 


J. Daliétos. Das Verhalten der As-, Sb- u. Sn-Salze usw. 883 


selbe Aussehen. Es war ein rein weiber, kérniger Niederschlag aus- 
gefallen. Nach 48 Stunden entstand am Boden der Kolben ein deut- 
licher grauer Niederschlag aus reduziertem Zinn. Nach Behandlung 
des Niederschlages in 2 Mustern mit frisch bereiteter heiber Natron- 
lauge blieb das graue Pulver aus metallischem Zinn zuruck, das 
nach Auswaschen und Trocknen gewogen wurde. 40°/, des in den 
Lésungen enthaltenen Zinns wurden als graues Pulver zuriickgewogen. 
Nach 6 Tagen wurden etwa 60°), des vorhandenen Zinns und nach 
8 Tagen 80°/, zuriickerhalten. Nach 10 oder sogar nach 12 Tagen 
trat keine bemerkenswerte Gewichtszunahme ein. Das Maximum 
also der Reduktion betrug 80°), des vorhandenen Zinnsalzes. 


2. Kinwirkung von Kaliumcyanat auf Salze des drei- 
wertigen Antimons. Durch Zugabe von Kaliumeyanat zu einer 
Antimontrichloridlésung entsteht nach Erhitzen ein weiber, volumi- 
néser Niederschlag aus Sb(OH), unter gleichzeitiger CO,-lintwick- 
lung. Hier mu das Cyanat als konzentrierte Lésung zugegeben 
werden, damit nicht dessen arg verdiinnte Lésung hydrolytisch aut 
das Antimonsalz unter Ausscheidung von Oxyehlorid eimwirkt. 
Kbenfalls muB dafiir gesorgt werden, daB das Gemisch gut auf- 
gekocht wird, damit der entstehende Niederschlag feinkérnig, gut- 
filtrierbar und auswaschbar wird. Vor der Zugabe der Cyanatlosung 
wird die freie Siure mit Soda bis zu einem eben entstehenden Nieder- 
schlag abgestumpft. Dabei verbleibt stets eine Menge freier Siure, 
so daB man einen verhiltnismaiBig groBen Uberschu8 an Cyanat zu- 
geben mu (etwa das Doppelte der berechneten Menge, da man hier 
nicht eine Reduktion des Sb-Salzes zu befiirchten hat). Bei Gegen- 
wart von Weinsdure oder Seignettesalz wird die Entstehung des 
Niederschlages (Sb(OH),) verhindert. 

Wenn alle die obigen Bedingungen eingehalten werden, so kann 
man quantitativ das Antimon aus seinen Lésungen mit Cyanat 
ausfillen. 20 em? einer SbCl,-Lésung (bestimmten Gehaltes) wurden 
mit Soda bis zu einem eben entstehenden Niederschlag neutralisiert 
und nach Zugabe der entsprechenden Menge konzentrierter KCNO- 
Lésung bis zur Siedehitze erhitzt. Der feinkérnige Niederschlag 
wurde in konzentrierter HCI geloést und nach Zugabe von 4 Tropfen 
Methylorange bis zur Entfirbung mit KBrO, titriert: 

2KBrO, + 2HCl + 3Sb,0, = 2KCl + 2HBr + 35b,0,, 
Sb,O, 292 


also 1000 em* n/10-KBrO, = 7,38000 g Sb,O,. 
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Bereitung der Lésung: 


Etwa 4,20 g chemisch reines Sb,O, wurden bis zu 500 cm® in 
Salzsiure gelost. 

Blinder Versuch. 20cm? obiger Lésung verbrauchten 22,5 em® 
n/10-KBrOs, also 22,5 -0,0073 = 4,10 g Sb,O, in 500 em’. 

Kigentlieher Versuch. 20cm’ obiger Lésung wurden wie 
oben mit Kaliumeyanat behandelt. Es wurden zur Titration 22,35 em? 
n/10-KBrO, verbraucht, also: 

22,35 -0,0073 - 25 = 4,08; 
blinder Versuch 22,5-0,073-25 = 4,10; 
4,10: 4,08 = 100:x 
x = 99,5°/,. 

Mehrere Versuche ergaben dieselben Resultate. 

3. Kinwirkung von Kaliumcyanat auf Arsensalze. Nach 
Zugabe von Cyanat zu einer AsCl,-Lésung entstand weder Nieder- 
schlag noch Trubung. Nach dem Erhitzen trat regelmaBig CO,-Ent- 
wicklung auf, die auf die Zersetzung des KCNO hinweist, ohne 
daB irgendwelche Triibung eintrat. Dieses Verhalten war ibrigens 
auch zu erwarten, da ja bekanntlich weder Ammoniak noch Alkali- 
lauge eine Fallung aus den Salzen des drei- oder fiinfwertigen Arsens 
verursachen. 


Athen, Chemisch-Pharmazeutisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Marz 1934. 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. XIV. 
Kinetik der fraktionierten Fallungen 


Von Z. KaARAOGLANOV und B. SAGORTSCHEV 


Die bisherigen Untersuchungen iiber die fraktionierten Fallungen') 
sind fast ausschlieBlich mit dem Zweck ausgefiihrt worden, diese 
Vorginge in statischer Hinsicht kennenzulernen. Ausgehend von 
der theoretischen und der praktischen Bedeutung dieser Vorgiinge, 
haben wir uns zur Aufgabe gestellt, dieselben in kinetischer Hinsicht 
niher zu erforschen. 

Unsere diesbeziiglichen Versuche wurden im groBben ganzen 
folgendermaBen ausgefiihrt. Zu einem bestimmten Volumen der 
Fallungslésung, die zwei fallbare Ionen enthielt, setzten wir ein be- 
stimmtes Volumen von der Lésung des Fallungsmittels hinzu. Die 
Fallungen wurden stets bei Zimmertemperatur vorgenommen. Das 
Gesamtvolumen der Fliissigkeit betrug nach der Fallung bei den 
meisten Versuchen genau 200cm*. Die Mengen der angewandten 
Stoffe entsprachen meistens 1 g der schwerer léslichen Komponente 
des Bodenkérpers. 

Der Verlauf der Umsetzung wurde durch die Bestimmung des 
Gehalts der tiber dem Niederschlag stehenden Fliissigkeit verfolgt. 
Fir diesen Zweck wurde nach bestimmten Zeitintervallen durch ein 
trockenes Filter filtriert. Die erste Portion des Filtrats beseitigten 
wir, und von dem Riickstand wurden genau 100 cm? abgemessen 


1) H. Desus, Ann. Chem. 86 (1853), 103; 86 (1853), 156; 87 (1853), 238; 
I. Morris, Ann. Chem. 213 (1882), 253; J. Horstmann, Verhandlungen des 
naturhist.-mediz. Vereins zu Heidelberg 2 (1880), 247; G. CHEesNEAU, Compt. 
rend, 111 (1890), 269; Tu. Paut, Z. phys. Chem. 14 (1894), 105; W. Nernsv, 
Theoretische Chemie, 2. Aufl., 498; A. Frypiay, Z. phys. Chem. 84 (1900), 409; 
C. Kntprer, Z. phys. Chem. 26 (1898), 255; M.Scnoitz u. R. Apgao, Z. 
Elektrochem. 12 (1906), 425; A. A. Noyes u. D. A. Kour, Z. phys. Chem. 19 
(1899), 81; 88 (1902), 129; W. Meyernorrer, Z. phys. Chem. 58 (1905), 513; 
J. MiiBaver u. K. Koun, Z. phys. Chem. 91 (1916), 410; Chem.-Ztg. 46 (1922), 
1145; O. Rurr u. B. Hrescu, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 388; 150 (1926), 
84; 151 (1926), 81; O. Rurr u. E. Ascuer 185 (1930), 369; O. Rurr 185 
(1930), 387. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. “J 


gen 
d 
os | 
© > 
Me 
Tey. 
- 
Se 
Be. 
ny 


Saf; Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 217. 1934 


und die Menge des einen, nichtgefallten Bestandteils gewichts- 
analytisch bestimmt. Da die Mengen der angewandten Stoffe genau 
bekannt waren, konnten wir aus den Versuchsergebnissen die quanti- 
tative Zusammensetzung der Niederschliige bei verschiedenen Be- 
dingungen berechnen. 

Die fur diese Untersuchungen benutzten Lésungen waren aus 
ganz reinen Stoffen hergestellt. Nach diesem Verfahren haben wir 
funf verschiedene fraktionierte Fiallungsreaktionen untersucht. Von 
den zahlreichen Versuchen, die wir gemacht haben, werden wir der 
Kurze wegen nur wenige beschreiben, um einen Begriff iiber die 
Kigentiimlichkeiten der verschiedenen Vorgiinge zu geben. Was die 
anderen Versuche anbelangt, so werden wir diese nur kurz zusammen- 
fassen. 

1. Fallung von C,0,” + SO,’ mit Ca” 

Fur diese Versuche haben wir 0,3196 n-(NH,).C,O,-, 0,1744 
n-(NH,).5O,- und 0,3288 n-CaCl,-Lésungen angewandt. In den Fil- 
traten wurde die Menge des nichtgefillten Sulfations als BaSO, 
bestimmt. 

Bei einer Versuchsreihe wurden 48,86 em? (NH,),.C,0,+89,59 em? 
(NH,).8O, + 14,17 em? H,O rasch mit 47,38em* CaCl, gefiallt. 
Hier ist also das molare Verhaltnis 

(NH,),C.0, : (NH,),SO,: CaCl, = 1:1: 1. 


Die Versuche ergaben folgende Resultate: 


Filtriert nach: 5 Min. 30Min. 2Stdn. 24 Stdn. 168 Stdn. 
Der Niederschlag { CaSQ,: 0,0146 0,0190 00,0201 0,0086 0,0064 g 
enthalt CaC,O,: 0.9863 0.9821 0,9811 0,9919 0,9940 g 


Diese und andere auf ahnliche Weise ausgefiihrte Versuche haben 
gezeigt, dab, wenn eine Lésung von (NH,),C,0, und (NH,),SO, mit 
CaCl, fraktioniert gefallt wird, der Niederschlag gleichzeitig CaSO, 
und CaC,O, enthalt. Die Menge des CaSO, ist verhaltnismabig ge- 
ring. Sie nimmt beim Stehen des Niederschlags in derselben Fliissig- 
keit, woraus er entstanden ist, im Laufe der Zeit ab. AuBerdem 
hingt die Menge des CaSO, im Niederschlage noch von folgenden 
Bedingungen ab: Seine Menge ist relativ gréBer, wenn das Ver- 
hiltnmis Ba” =1:1:1, geringer, wenn dieses 
Verhaltnis 1:1: 0,75 ist. 


il. Fallung von C,0,” + SO,” mit Ba” 


Fiir diese Versuche wurden dieselben Lésungen von (NH,).C.O, 
und (NH,),SO, und auBerdem noch 0,1718 n-BaCl,-Lésung benutzt. 
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In den Filtraten bestimmten wir die Menge des nichtausgefillten 
Sulfations als BaSO,. Da uns vorliiufige Versuche gezeigt haben, 
daB die analytischen Resultate hoch ausfallen, wenn Sulfationen in 
Gegenwart von groéBeren Oxalatmengen als BaSO, nach dem tblichen 
Verfahren gefaillt werden, so haben wir durch systematische Versuche 
die GréBe der Fehler bei verschiedenen Bedingungen bestimmt und 
durch Anbringung von entsprechenden Korrektionen die wahre 
Zusammensetzung der Bodenkérper bei den definitiven Versuchen 
berechnet. 

Kine Versuchsreihe wurde bei folgenden Bedingungen ausgefiihrt : 
49,16 em? (NH,).50,+53,62 em? (NH,),C.0,+-47,36 em? H,O wurden 
rasch mit 49,86 cm? BaCl, gefillt. Das Verhialtnis SO,” : C,0,'°: Ba” 
ist hier 1:1:1. Ks wurde gefunden: 


Filtriert nach: 5 Min. 30Min. 2Stdn. 24 Stdn. 168 Stdn. 
Der Niederschlag{ BaC,O,: 0,1419 0,1093 0,1062  0,0728 0,0556 
enthalt BaSO,: 0.8530 O,8868 09246 0,9425 ¢ 


Kine andere Versuchsreihe wurde in gleicher Weise vorgenommen, 
nur daB hier die Fiallungen langsam (in je 10 Minuten) durchgefihrt 
wurden. Es wurde gefunden: 


Filtriert nach: 5 Min. 30Min. 2Stdn. 24 Stdn. 168 Stdn. 
Der Niederschlag { BaC,O,: 0,1340 0,1291 0,1184 0,0635 
enthilt BaSO,:  0,8612 0,8663 0,8774 0,9342 0,9534 


Es folgt aus diesen und anderen Versuchen, dai bei der frak- 
tionierten Fallung von (NH,).C.O, + (NH,).SO, mit BaCl, der 
Bodenkérper gleichzeitig BaSO, und BaC,O, enthialt. Die Menge 
des BaC,O, nimmt mit der Zeit ab. Sie ist relativ gréBer, wenn 
das Verhiltmis Ba’ =1:1:1 und geringer, wenn 
dasselbe Verhaltnis 1:1:0,95 oder 1:1:0,5 ist. Ferner hingt der 
BaC,0,-Gehalt des Niederschlags noch von der Fiallungsdauer und 
davon ab, ob die Fallungslésung Salzsiure enthilt oder nicht. Unter 
sonst gleichen Bedingungen enthalt der Niederschlag weniger BaC,Q,, 
wenn die Fallung langsam ausgefiihrt wird, oder wenn in Gegenwart 
von Salzsiure gefallt wird. SchlieBlich ist der BaC,O,-Gehalt des 
Niederschlags gréBer, wenn das Verhaltnis C,0,": 
0,56:1:0,5, d.h. wenn die Ammoniumoxalatmenge der Fallungs- 
lésung gréBer ist. 

Im Vergleich mit dem vorhergehenden Fillungsvorgang ist die 
Menge der unstabilen Komponente der Abscheidung geringer, wenn 


C,0,’°+ SO,” mit Ca’, und gréBer, wenn dieselbe Lésung mit 
24 4 


gefallt wird. 
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ill. Fallung von Ba” + Ca” mit SO,” 

Bei diesen fraktionierten Fiallungen enthielt die Fallungslésung 
BaCl, und CaCl, und das Fallungsmittel war H,SO,. Die an- 
gewandten Lésungen hatten die folgenden Konzentrationen: 0,1718 
n-BaCl,, 0,3288 n-CaCl, und 0,1706 n-H,5O,. In den Filtraten be- 
stimmten wir die Menge des nichtgefillten Bariums als BaSQ,, 
wobei die Untersuchungen von A. SkraBaLt und P. Artmann?) be- 
riicksichtigt wurden. 

Bei einer Versuchsreihe wurden 49,88 cm? BaCl, + 26,06 cm$ 
CaCl, + 73,81 em? H,O rasch mit 50,25 cm* H,SO, gefillt. Diese 
Versuche ergaben folgende Resultate: 


Filtriert nach: 5 Min. 30Min. 2Stdn. 24 Stdn. 168 Stdn. 
Der Niederschlag {| CaSQ,: 0,0237 0,0225 0,0223 0,0138 0,0025¢ 
enthalt BaSO,: 0.9594 0,9614 0,9618 0,9764 0,9958 g 


Andere Versuche, bei welchen die Fiallungen bei denselben Be- 
dingungen, aber langsam (in je 10 Minuten) durchgefiihrt wurden, 
ergaben: 


Filtriert nach: 5 Min. 2 Stdn. 24 Stdn. 
Der Niederschlag { CaSQ,: 0,0012 0,0006 0,0005 g 
enthalt BaSQ,: 0,9980 0,9990 0,9992 g 


Kis ergibt sich daraus, daB in diesem Falle der Niederschlag 
BaSO, und CaSO, enthalt. Die Menge des CaSO, nimmt mit der 
Zeit ab und strebt nach Null. Besonders groB ist hier der EinfluB 
der Fallungsdauer. 

Andere Versuche zeigten ferner, daB die quantitative Zu- 
sammensetzung des Niederschlags noch von folgenden Bedingungen 
abhingt: a) Sein CaSO,-Gehalt ist gréBer, wenn das Verhiltnis 
Ba’: SO,’=1:1:1, und geringer, wenn es 1:0,5:1 ist; 
b) der Niederschlag enthalt verhiltnismaBig weniger CaSO,, wenn 
unter sonst gleichen Bedingungen die Fiallung in Gegenwart von 
Salzsiure durchgefiihrt wird. 


IV. Fallung von Ba” + mit SO,” 
Fiir diese Versuche wurden 0,1734 n-BaCl,-, 0,2194 n-SrCl,- und 
0,1706 n-H,SO,-Lésungen benutzt. In den Filtraten bestimmten wir 
das nichtgefillte Barium als BaCrO,.*) Es wurde gefunden, daB, 


') A. SkRABAL u. P. ARTMANN, Z. analyt. Chem. 46 (1906), 584. 
*) A. Sxrapar u. L. Neustapty, Z.analyt. Chem. 44 (1905), 742; L. ScEBEL- 
Lepy, Z. analyt. Chem. 78 (1929), 199; W. Nox, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 


(1931), 193. 
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wenn 49,43cm? BaCl, + 37,64em*% SrCl, + 62,68 em* H,O  rasch 
mit 50,25em* H,SO, gefillt werden, die Niederschlige nach ver- 
schiedenen Zeitintervallen folgende Zusammensetzung haben: 


Filtriert nach: 5 Min. 2 Stdn. 24 Stdn. 168 Stdn. 
Der Niederschlag SrSQ,: 0,1462 0,1460 0,0974 0,0432 
enthalt BaSOQ,: 0.8142 0.8145 0.8762 0.9451 


Diese und andere Versuche zeigten also, daB bei der frak- 
tionierten Fallung von BaCl, + SrCl, mit H,SO, der Bodenkorper 
BaSO, und SrSO, enthalt. Beim Verbleiben des Bodenkorpers in 
derselben Fliissigkeit, woraus er entstanden ist, nimmt sein SrSO,- 
Gehalt langsam ab. Auch in diesem Falle nimmt die Menge des 
SrSO, ab, wenn unter sonst gleichen Bedingungen die Fallung 
langsam oder in Gegenwart von Salzsiure vollzogen wird. Der Ein- 
fluB des Verhiltnisses Ba’: SO,” auf die Zusammensetzung 
des Bodenk6rpers ist ahnlich wie bei den vorangehenden Vorgiingen. 
— Im Vergleich mit den Resultaten der Versuche, bei welchen 
Ba” + Ca” mit SO,” gefallt wird, zeigen die neuen Versuche noch, 
daB die Menge des unstabilen Niederschlagsanteils betriachtlicher ist, 
wenn Ba” + Sr” mit SO,” gefallt wird. 


V. Fallung von Ba” + Pb” mit SO,” 

Die Untersuchung dieser fraktionierten Fallung stellt ein groBeres 
Interesse dar, weil das BaSO, und das PbSO, sehr schwer loslich sind. 
Dieselbe Reaktion ist auch von QO. Rurr und EK. Ascuer') unter- 
sucht worden. Wie aus dem Folgenden zu sehen ist, unterscheiden 
sich unsere Untersuchungen von denen der genannten Autoren nach 
ihrer Art und Weise und nach ihren Resultaten. 

Fiir diese Versuche haben wir 0,1726 n-Ba(NO,)o-, 0,1306 n- 
Pb(NO,).- und 0,1706 n-H,SO,-Lésungen angewandt. In den Fil- 
traten bestimmten wir entweder das Barium als BaSO,, indem zu- 
naichst das Blei als Bleisulfid getrennt wurde, oder das Blei als 
PbCrO, in Gegenwart von Barium, oder die beiden Kationen. [Xs 
hat sich herausgestellt, daB die Resultate nach der Bariummenge 
mit denjenigen nach der Bleimenge nicht iibereinstimmen; und wenn 
im Filtrate die beiden Kationen bestimmt werden, erhalt man fur 
die quantitative Zusammensetzung des Niederschlags unerwartet 
hohe Resultate. Die genaue Untersuchung des Grundes dieser Tat- 
sache hat gezeigt, daB sie eine Folge von sekundiren Fallungsvor- 
giingen ist. Uber diese Vorginge werden wir in einer spiteren Arbeit 


1) O. Rurr u. E. Ascuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 369. 
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berichten. Mit dem Gesagten wollen wir nur begriinden, warum in 
den folgenden Versuchen nicht die ganze Zusammensetzung des 
Niederschlags, sondern nur sein BaSQO,-Gehalt angegeben ist. Es 
sel noch hinzugefugt, daB auch in dieser Gestalt die Versuchsergeb- 
nisse ein geniigend klares Bild tiber den Verlauf des Vorgangs geben. 

Bei einer Versuchsreihe haben wir 49,62 em? Ba(NO,).+ 65,59 em3 
Pb(NO + 34,54 em® H,O rasch mit 50,25 em*® H,SO, gefallt. Es 
wurden folgende Resultate erhalten: 


Filtriert mach .... =. £=&5 Min. 2 Stdn. 24 Stdn. 168 Stdn. 
BaSO, im Niederschlag .  0,5880 0,6088 0,6550 0,7344 g 


Die Niederschlige enthalten hingegen nach denselben Zeitinter- 
vallen 0,6840, 0,6912, 0,7058 und 0,7834 ¢ BaSO,, wenn unter sonst 
vieichen Bedingungen die Fiallungen langsam (in etwa 10 Minuten) 
durchgefuhrt werden und ihr BaSQO,-Gehalt ist 0,6114, 0,6198, 
0,6578 und 0,7496 g, wenn die Fallungen rasch, aber in Gegenwart 
von 10 cm* n-HCl ausgefiihrt werden. 

Fallt man 49,62 em*® Ba(NO,).+65,59 em? Pb(NO,),+37,05 em3 
H,O rasch mit 47,74 em® H,SO,, wenn also das Verhiltnis 

Ba :Pb :80,”=1:1:0,96 


ist, so enthalten die Abscheidungen nach denselben Zeitintervallen 
0,6208, 0,6398, 0,6746 und 0,7508 g BaSO,. Man mu8 hierbei noch 
berucksichtigen, daB diese BaSO,-Mengen in Niederschligen ent- 
halten sind, deren wirkliche Menge je 0,95 g BaSO, entspricht. 

Bei einer Versuchsrethe fallten wir 49,62 em? Ba(NO,3),+32,79 em? 
+- 67,34 em? H,O rasch mit 50,25 H,SO,. Es wurde 
gefunden, da die Niederschlige nach 5 Minuten 0,7320¢, nach 
2 Stunden 0,7872 g, nach 24 Stunden 0,7654 g und nach 168 Stunden 
0.8408 g BaSO, enthielten. 

Die Resultate dieser und anderer dihnlichen Versuche zeigen: 
1. DaB bei diesem Fiallungsvorgang die Menge der unstabilen Kom- 
ponente (PbSQO,) verhiltnismaBig groB ist. Wenn nimlich das Ver- 
hailtms Ba’: Pb =1:1:1 und die Fillung rasch ausgefihrt 
wird, strebt die Bleimenge des Niederschlags gleich nach der Fallung 
auf die Halfte der urspriinglichen Bleimenge in der Fallungslésung. 

Beim Verbleiben des Niederschlags in derselben Flissigkeit, 
woraus er entstanden ist, nimmt die Menge des PbSO, im Nieder- 
schlage ab. Dieser Vorgang verliiuft sehr langsam. Bei einer Ver- 
suchsreihe, bei welcher das Verhaltnis Ba’: Pb”: S80,” =1:1:1 
war, wurde gefunden, daB auch nach 14 Tagen die Menge des PbSO, 
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im Niederschlage betrichtlich war, ohne daB sich dabei ein Gleich- 
vewicht eingestellt hatte. 

Unter sonst gleichen Versuchsbedingungen ist der BaSO,-Gehalt 
des Niederschlags gréBer, wenn die Fillung langsam und geringer, 
wenn die Fillung rasch ausgefiihrt wird. Die Gegenwart von Salz- 
siure in der Fallungslésung bedingt ebenso eine Zunahme der Menge 
der stabilen Komponente (BaSO,) des Bodenkérpers. Dieser EKin- 
fluB ist aber verhaltnismabig gering. Bedeutender ist in dieser Be- 
ziehung der EinfluB des Riihrens. 

Wenn das Verhiltnis Ba”: Pb” : SO,’ =1: 1: 0,95 oder 1: 1: 0,75 
ist, so ist der relative Bariumsulfatgehalt des Niederschlags gréBer, 
als wenn dasselbe Verhaltnis 1:1:1 ist. Die relative Menge des 
BaSO, im Bodenkérper ist ebenfalls gréBer, wenn die Pb(NO,),- 
Menge in der Fallungsl6sung geringer ist. In allen diesen Fallen 
nimmt im Laufe der Zeit die Menge des Bleis im Niederschlage ab 
und diejenige des Bariums zu. Wenn schlieBlich die Fallungslésung 
sehr wenig Pb(NO,). enthalt, so ist der bei der fraktionierten 
Fallung entstandene Niederschlag ebenfalls bleihaltig, sein Blei- 
gehalt andert sich aber mit der Zeit nicht mehr. 


VI. Allgemeine Folgerungen 

1. Das Hauptergebnis der vorhegenden Arbeit besteht in folgen- 
dem. Wenn zu einer Fillungslésung, die zwei Komponenten ent- 
halt, ein Fallungsmittel zugesetzt wird, welches schwerldsliche Ver- 
bindungen mit den beiden Komponenten bildet, und die Fallung 
fraktioniert ausgefiihrt wird, enthalt der Niederschlag ebenso zwei 
Komponenten, von denen die eine stabil und die andere unstabil 
(metastabil) ist. Die Menge der stabilen Komponente nimmt beim 
Stehen des Niederschlags in der Fliissigkeit, woraus er entstanden ist, 
allmahlich zu. Umgekehrt nimmt die Menge der unstabilen Kom- 
ponente unter denselben Bedingungen ab. Dieser freiwillige Vorgang 
verliuft zunichst mit gréBberer Geschwindigkeit, mit der Zeit aber 
nimmt seine Geschwindigkeit nach und nach ab. Es wurde auber- 
dem festgestellt, daB andere Bedingungen fiir die quantitative Zu- 
sammensetzung der Niederschlige, welche bei den fraktiomerten 
Fallungen entstehen, auch von Belang sind. 

Der Zusammenhang zwischen der chemischen Natur der Nieder- 
schlige und ihre quantitative Zusammensetzung wird durch folgendes 
klar. Fir das System CaC,O,-CaSO, ist die Menge der unstabilen 
Komponente (CaSO,) verhaltnismaBig gering; betrachtlicher ist die 
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Menge der unstabilen Komponente in dem System BaSO,—BaC,0,. 
Bei den Systemen BaSO,-CaSO,, BaSO,—-SrSO, und BaSO,-PbSO, 
sind die zweiten Komponenten unstabil, unter sonst gleichen Be- 
dingungen ist der CaSO,-Gehalt am geringsten und der PbSO,- 
Gehalt am 

In der folgenden Tabelle sind die Léslichkeiten, die Léslichkeits- 
produkte (L.P.) und einige Verhiltmisse der L.P. der Komponenten 
der obigen Systeme angegeben. 


Léslichkeit Léslichkeits- Verhaltnis 
8 Mol in Liter produkte 
CaSO, ....|  1,5-10-2 10-4 _ 1.6. 10-5 
CaSO, 
CaCO... | 62-10" 3,8 BaSO, _ 
BaSO, ... . 1,1- 10-5 0,9 10-1 
| BaSO, — 3,9- 10-6 
BaC,0O,.... 1,2-10-? CaSO, 
| BaSO, 
1-4 - 10-7 -= 2,0- 10-3 
6,2- 10 | 3,6 10 | SrSO, 
PbSO,....| 1,4°10-4 2,3- 10-8 BaSO, _ 39. 10-2 
PbSO, 


Kine Zusammenstellung der Zahlen dieser Tabelle mit den An- 
vaben der vorliegenden Arbeit laBt folgende Schliisse ziehen: 

a) Von den beiden Komponenten eines durch fraktionierte 
Fillung entstandenen Niederschlags ist diejenige stabil, deren Lés- 
lichkeit bzw. L.P. geringer ist. 

b) Die Menge der unstabilen Komponente im fraktionierten 
Niederschlag ist um so geringer, je kleiner das Verhaltnis zwischen 
den L.P. der stabilen und der unstabilen Komponente ist. 

Diese SchluBfolgerungen stimmen in groBben Ziigen mit den- 
jenigen uberein, welche schon friher von O. Rurr und EK. AscHEr 
(le.) festgestellt worden sind. Beriicksichtigt man aber, daB die 
Fallungsdauer, die Mengenverhaltnisse der an dem Fallungsvorgang 
beteiligten Stoffe, die Gegenwart von Salzsiure, das Verbleiben des 
Niederschlags in der Flissigkeit, woraus er entstanden ist, usw. 
ebenfalls die quantitative Zusammensetzung des Bodenkoérpers be- 
einflussen, so wird es klar, daB die obigen und andere Feststellungen 
der genannten Autoren nur fiir genau bestimmte Bedingungen gelten. 

2. Die Erklirung der Tatsachen, daB die Bodenkérper, welche 
bei den fraktionierten Fallungen entstehen, uneinheitlich sind, und 
daB die Menge der unstabilen _Komponente mit der Zeit allmahlich 
und freiwillig abnimmt, ist ganz befriedigend und iibereinstimmend 


: 
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mit der Annahme, daB die Bodenkorper aus zwei unabhangigen Phasen 
bestehen, von welchen die unstabile unter dem EjinfluB der Be- 
standteile der Lésung in die stabilere Phase iibergeht. Wenn z. B. 
eine Lésung von BaCl, und CaCl, mit H,SO, fraktiomert gefallt 
wird, so entstehen BaSO, und CaSO, als selbstaindige Phasen, und 
die Umwandlung von CaSO, in BaSQ, erfolgt als Folge der Reaktion 
CaSO, + BaCl, == BaSO, + CaCl. 

Dieser Vorgang ist heterogen. Seine Geschwindigkeit wird also 
hauptsichlich durch die Diffusion bestimmt. Das ist der eine Grund 
fir den langsamen Verlauf des Vorgangs. Kinen anderen Grund fur 
dieselbe Tatsache mag die Umhiillung der metastabilen Komponente 
mit einer Schicht von der stabilen Komponente sein. Diese Schicht 
verhindert den freien Verlauf der Diffusion. Diese Annahme fihrt 
ihrerseits zur Folgerung, da bei den fraktionierten Failungen, wie 
bei anderen ahnlichen Vorgingen, falsche Gleichgewichte nicht aus- 
geschlossen sind.') 

3. Was die Tatsache anbetrifft, dab die Menge des unstabilen 
Anteils in dem Niederschlage geringer ist, wenn die Fiillung langsam 
durchgefiihrt wird, so wird sie leicht verstindlich, wenn man be- 
riicksichtigt, daB ihr Léshchkeitsprodukt gréBer ist als dasjenige 
des stabilen Anteils. Von diesem Standpunkte aus sind ber den 
fraktionierten Fallungen folgende Méglichkeiten vorhanden: 

a) Das L.P. der unstabilen Komponente ist so groBb, dab es 
weder bei rascher noch bei langsamer Fallung tiberschritten werden 
kann. In diesem Falle enthalt der bei der fraktionierten Fiallung ent- 
standene Niederschlag nur die schwerer lésliche Komponente. 

b) Das L.P. der unstabilen Komponente kann beim raschen 
Fallen, nicht aber beim langsamen Fallen iiberschritten werden. 
Die Abscheidung wird einheitlich sein, wenn die Fillung langsam, 
und nicht einheitlich, wenn die Fallung rasch ausgefiihrt wird. 

c) Das L.P. der unstabilen Komponente wird ebenso bein 
raschen wie beim langsamen Fillen iiberschritten. In diesem Falle 
muB die Menge der léslcheren Komponente der Abscheidung bein 
raschen Fallen gréBer und beim langsamen Fallen geringer sein. 

Selbstverstandlich muB man bei diesen Betrachtungen, um ein 
genaueres Bild iiber den Verlauf dieser Vorginge zu bekommen, 
noch die absolute GréBe des L.P. der stabilen Komponente berick- 


1) G. TAMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 78; W. BortoEr, 
Ann. Lieb. 458 (1927); O. Rurr u. Br. Hrrscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 
(1926), 84. 
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sichtigen. Es sei auBerdem noch hinzugefiigt, daB die obige Deutung 
der in Frage kommenden Tatsachen micht den gleichzeitigen Verlauf 
von anderen Vorgingen verneint, wie z. B. Entstehung von ge- 
mischten Kristallen, festen Lésungen, komplexen chemischen Ver- 
bindungen usw. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen aber: 
Wenn sich solehe Vorginge tiberhaupt abspielen, so ist ihr Verlauf 
so unbetriichtlich, daB sie keinen wesentlichen Einflu®B auf den 
Mechanismus des Hauptvorganges ausiiben. 

4. Bei den fraktionierten Fiallungen wird das Fallungsmittel in 
yeringerer Menge zugegeben als bei den gewohnlichen Fallungen. 
Infolgedessen sind die Bedingungen zur Entstehung von unstabilen 
Niederschlagsbestandteilen be: den gew6hnlichen Fallungen giinstiger. 
Man kann also die SchluBfolgerungen, zu welchen man bei dem 
Studium der fraktionierten Fallungen gelangt, auch auf solche 
Systeme ubertragen, die man bei den quantitativen Trennungen oder 
bei priparativen Arbeiten erhalt. Man kommt auf diese Weise zu dem 
SchluB, auBer der Léshchkeit der méglichen Fallungsprodukte, 
ihrer Fahigkeit, feste Lésungen, Adsorptionsverbindungen usw. zu 
bilden, fur den Verlauf der Fallungsvorginge und die Reinheit der 
erhaltenen Niederschlige auch andere Faktoren von Belang sind, 
von welchen die Fallungsdauer und das Verbleiben des Niederschlags 
in der Flissigkeit, woraus er entstanden ist, die wichtigsten zu sein 
scheinen. Daraus wird die Bedeutung der festgestellten Tatsachen 
fur die analytische und fir die priparative Praxis klar. 

5. Vergleicht man andererseits die Ergebnisse der vorliegenden 
Arbeit mit denjenigen, welche wir bei den Untersuchungen iiber die 
nichtfraktionierten Fallungen von H,SO, mit PbCl,, oder von PbBr, 
mit H,S usw. erhalten haben!), so kommt man zu dem SchluB, daB 
diese anscheinend wesentlich verschiedenen Vorgiinge viel Gemein- 
sames besitzen. So z. B. enthalten in den beiden Fallen die Nieder- 
schlige eine metastabile Komponente, deren Menge im Laufe der 
Zeit abnimmt; die Geschwindigkeit dieser Umwandlung ist in den 
beiden Fallen zunichst gréBer, und dann nimmt sie ab; die Fallungs- 
dauer ibt einen éhnlichen EinfluB auf die quantitative Zusammen- 
setzung der Niederschlige aus usw. | 

Von dieser Analogie ausgehend ist man berechtigt anzunehmen, 
daB auch die Ursache der in Frage kommenden verschiedenen Tat- 


1) Z. KARAOGLANOV, Ber. 68 (1930), 597; Z. KaraoGLaNnov u. B. Sacort- 
scHEV, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 152; 195 (1931), 105 u. 113; 196 
(1931), 384; 198 (1931), 352; 205 (1932), 268; 211 (1933), 16. 
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sachen ahnlich sein wird. Zur Erklarung der Tatsachen, welche bei 
den fraktionierten Fallungen festgestellt wurden, ist nur die Méglich- 
keit vorhanden, dieselben auf die verschiedenen lIonen in den 
Fallungslésungen zuriickzufiihren. Um also die Tatsachen bei den 
oben erwahnten nichtfraktionierten Fallungen zu erkliiren, miissen 
wir annehmen, daB auch bei diesen Fallungen entweder die Fallungs- 
lésung oder das Fiallungsmittel sich mit zwei Ionen an dem Fiallungs- 
vorgang beteiligt. Das fiihrt seinerseits zur SchluBfolgerung, dab 
bei den erwihnten nicht fraktionierten Fallungen nicht nur die ein- 
fachsten méglichen Ionen, sondern auch zusammengesetztere lonen 
vorhanden sind und sich an dem Fiallungsvorgang beteiligen. 

Diese Folgerung stimmt mit der Auffassung iiberein, die einer 
von uns (Z. K.) zur Erklirung von mehreren besonderen Tatsachen 
bei den Fallungsvorgingen vorgeschlagen hat. Die Ergebnisse der 
vorliegenden Arbeit liefern also neue Beweise fiir die Richtigkeit 
dieser Auffassung. 


Sofia (Bulgarien), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Marz 1934. 
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Uber die Lésungswarmen des Calciumoxyds 
und des Calciumhydroxyds in ihrer Abhangigkeit 
von der Konzentration der Salzsaure 


Von H. Scuwietrse und E. Hey 


Die ber der Lésung von Calciumoxyd und von Calciumhydroxyd 
in verdunnter Salzsiure auftretenden WirmetGnungen sind wieder- 
holt gemessen worden. Fir die Lésungswirme in konzentrierter 
Siiure liegt nur der von BAcksrrOm gefundene Wert vor, der, ver- 
glichen mit den sehr zuverlissigen Ergebnissen THorRVALDSON’s 
(Tabelle 1), zweifellos zu klein ist. 


Tabelle 1 


Léosungswarmen von CaO und Ca(OH), in cal/Mol 


‘ | Saure- 

CaO Ca(OH), konzentrationen 
THORVALDSON 46476") 30855?) HCl - 200 H,O 
BACKSTROM ..... 46 200%) HCl: 53,5 H,O 
460304) 304904) HCl! - 300 H,O 
BERTHELOT ..... 46. 060°) 30 960°) HCl - 300 H,O 


Wir haben deshalb die Lésungswirme in etwa 1 n-Salzsiure 
(HC1-42,4H,O) neu bestimmt und weiterhin die Messungen aus- 
gedehnt auf die Loésung in 3,5 n-HCl (d.1. HCl-14,7H,O) und 
6,4 n-HC] (HCI-7,5 

Das zur Messung verwendete Prizisionskalorimeter ist bereits 
an anderer Stelle®) ausfiihrlich beschrieben worden. Die Séaure- 
vemische wurden hergestellt aus der KaAnLBAUM’schen konzentrierten 
Salzsiiure pro analysi. Zur Lésung gelangten reinstes Calciumhydr- 
oxyd (Kahlbaum pro analysi) und aus diesem durch Gliihen bei 900° 


') Tu. THorvaALpson, W. G. Brown u. B. R. PEAKER, Journ. Am. chem. 
Soc. 51 (1929), 2678. 

2) TH. THORVALDSON u. W. G. Brown, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 80. 

5) L. J. BAckstrém, Journ. Am. chem. Soc. 47 (1925), 2443. 

‘) J. Tuomsen, Thermochem. Untersuchungen. Leipzig 1883, III, 247. 

5) M. Berruevot, Ann. chim. -phys.”(5), 4 (1875), 531. 

*) H. E. Scuwirere u. H. ELsNgr von Gronow, Zement 21 (1932), 497. 
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im elektrischen Ofen gewonnenes Calciumoxyd. Jeder Losung ging eine 
Glaihverlustsbestimmung voraus. Die Einwaage betrugim Mittel 80 mg; 
die Menge des Lésungsmittels 120 em*; die Temperatur 18 + 1°C. 
Der Wirmeverlust wurde nach R&GNAULT-PFAUNDLER berechnet. 

Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, sind die von uns in HC1]-42,4H,O 
gefundenen Werte wesentlich gréBer als der von Backstrom be- 
stimmte und auch gréBer als der von THORVALDSON ermittelte. 

Dies entspricht der auf Grund der positiven Verdunnungswiirme 
der Salzsiure zu stellenden Forderung, daB die Wirmeténung der 
Lésung in konzentrierterer Séure gréber sein miusse als die in ver- 
Tabelle 2 

Lésungswarmen von CaO und Ca(OH), in HCl-42,4H,O 


cal/g CaO | cal/g CaO 
CaO 836,8 Ca(OH), 
835,5 | 560, 1 
| 557,3 
M = 836,9 | M = 559,0 
== 46925 cal/Mol == 31340 cal/Mol 


Will man die Ergebnisse quantitativ miteinander vergleichen, so 
muB man die Verdiinnungswirmen der Salzsiure und des Calcium- 
chlorids kennen und das Verhaltnis der Menge des Lésungsmittels 
zur Menge der gelésten Substanz. 

Die Gleichungen (1) und (2) 

CaO + 428 (HC1-42,4H,O) = CaCl, + 426 (HCI- 42,6 H,0) (1) 

CaO + 3 (HC1-200 H,O) = CaCl, + HC1-601 H,O (2) 
geben summarisch die Verhiltnisse wieder, die bei unseren (1) bzw. 
den THorvVALDsoN’schen (2) Messungen vorlagen. Wihrend in unserem 
Falle Salzsiure in groBem Uberschu8 vorhanden war, verwendete 
THORVALDSON nur wenig mehr als die zur Lésung theoretisch gerade 
erforderliche Menge. Eine Vergleichsméglichkeit ist daher erst dann 
gegeben, wenn man die Wiairmeténung Y, (Gleichung 8) kennt, die 
THORVALDSON bei der Lésung in einem groBem Uberschu8 von 
HC1-200H,O erhalten haben wirde. 

Eine Gegeniiberstellung der Gleichungen (2) und (3) zeigt, 
welche Warmeténungen hiernach zu beriicksichtigen sind: | 

CaO + 3 (HCI1-200H,O) = CaCl, + HC1-601H,O + Q, (2) 
CaO + 428 (HC1-200H,O) = CaCl, + 428 (HC1-200 H,0) 
—2HC1+H,O+Q 

~ CaCl, + 426 (HC]-201 H,O) + | 
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Kis sind dies 1. die positive Verdiinnungswirme w,, die bei der 
Verdunnung des CaCl, von 601H,O auf (428-200 + 1) H,O, also 
praktisch auf unendlich, frei wird und 2. eine negative Wirme- 
tonung w,, die mit dem Ubergang von verdiinnter zu konzentrierter 
Sdure: HCI-601H,0 HCI-201H,0O verbunden ist; wahrend die 
Hinzufugung weiterer 425 Mole HC1-201H,0 ohne Warmeténung 
verliuft. 

Kis ist also leicht ersichtlich, daB Q, gleich Q, sein muB, ver- 
mehrt um die Verdiinnungswirme des Vorganges CaCl,-601 H,O —»> 
CaCl,» co H,O und vermindert um die Verdiinnungswirme des Vor- 
ganges HC]-201H,O HCI-601 H,O: 

Vo = + — Wo. 

Aus den von RicHarps bestimmten Verdiinnungswirmen des 
CaCl, (Tabelle 3) erhilt man durch graphische Auswertung 

fiir w, = etwa 100 cal/Mol 
und fir w,=etwa 70 _,, 
also fur 46506 ,, 
einen Wert, der Y, noch nicht um 0,1°/, ubertrifft. 

Die Wirmeténung @, unterscheidet sich von der in 3 Molen 
HCl-200H,O gefundenen also nur ganz unwesentlich, naimlich 
nur innerhalb der Fehlergrenzen der kalorimetrischen Bestimmung. 
(), kann also mit hinreichender Genauigkeit (, gleichgesetzt werden. 

In analoger Weise erhilt man fiir Ca(OH), in einem groBen 
Uberschu8 von HCl-200H,O 30885 cal/Mol an Stelle von 30855 cal/Mol 


in 3 (HC1-200H,0O). 
Tabelle 3 


Verdiinnungswarmen von HCl') und CaCl,?) 


HC1-25H,0 50H,O = 229cal/Mol | CaCl,-50H,0 100H,O 153 cal/Mol 
100 = 356 200 ,, =265_,, 


400 = 488 | 800 .. = 447 
1600 .. = 520 
,, =(620) 


Die in HC1-42,4H,O gefundenen Lésungswirmen kénnen sich 
demnach von den THorRVALDSON’schen nur um die Verdiinnungs- 
wiirme der Salzsiure unterscheiden. Da einem Mol Calciumoxyd 
zwei Mole Séure entsprechen, so muB die Differenz der Lésungs- 


!) Tu. W. Ricuarps, B. J. Marer u. L. O. Hatt, Journ. Am. chem. Soc. 
51 (1929), 729. ees 
*) Tu. W. RicHarpson u. M. Poig, Journ. Am. chem. Soc. 61 (1929), 800. 
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wirmen gleich sein dem doppelten Betrage der auf ein Mol bezogenen 
Verdiinnungswirme der Salzséure. 

Nach Tnomsen!) laBt die partielle Verdiinnungswirme der 
Salzsiiure, d. h. die ber der Verdiinnung von HCI-nH,O auf 
HCl-mH,O freiwerdende Wirmemenge in grober Anniherung sich 


bereechnen aus der Beziehung 
n m 

Fir n = 42,4 und m = 200 wird R = 242 cal/Mol. Subtrahiert 
man 2-242 = 484 von den in HC1-42,4H,O ermittelten Loésungs- 
wirmen (Tabelle 2), so ergibt sich 

CaO in HCI: 200H,O = 46441 Mol 
Ca(OH), in 200H,O = 80856 

in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den Resultaten THor- 
VALDSON’s (Tabelle 1). 

Die Bestimmung der Lésungswirmen in HC1]-14,7H,O und 
HC1-7,5H,O fiihrte zu den in Tabelle 4 vereinigten Ergebnissen. 


Tabelle 4 
Lésungswarmen von CaO und Ca(OH), in HCl: 14,7 H,O und HC1-7,5 H,O 


HC1-14,7 H,O HC1]-7,5 H,O 
CaO 856,6 cal/g CaO CaO 885,4 cal/g CaO 
850.6 
___855,4 881, 1 
m = 854,2 m = 885.9 
= 47895 cal/Mol = 49672 cal/Mol 
Ca(OH),  574,7 cal/g CaO Ca(OH),  608,6 cal/g CaO 
579.5 613,2 
m = 575,9 m = 609,8 
= 32291 cal/Mol 34191 Mol 


Aus der guten Ubereinstimmung dieser Werte mit den nach 
der THomsen’schen Formel 


l l 
2) = 4647 2 -- LL 980 cal/M 
CaO ) 46470 500) il M 
On = 30845 + 2) 300) 11980, 


1) J. Toomsen, Thermochem. Untersuchungen. Leipzig 1883, III, 72. 

*) Die Zahlen 46470 und 30845 wurden erhalten durch Extrapolation der 
THORVALDSON’schen Werte auf die Lésung in HC|-300H,0; sie unterscheiden 
sich kaum von den in HCl-200H,O gefundenen. 
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berechneten (Tabelle 5) geht hervor, daB auch im Gebiete hoher 
Konzentrationen die LOsungswirme eine hyperbolische Funktion des 
Verdinnungsgrades ist. 

Tabelle 5 


Vergleich der berechneten mit den gefundenen Lésungswarmen (in cal/Mol) 


14,7 H,O HC1-7,5H,O 
CaO ber. 46956 48020 49 584 
vef. 46925 47895 
Ca(OH), ber. 31331 32395. 33959 
vef. 31340 32291 34191 


Fir die Hydratationswirme des Calciumoxyds, als Differenz der 
Losungswirmen von Calciumoxyd und -hydroxyd, ergeben sich aus 
den Bestimmungen 

14,7 H,O 42,4 H,O 

die Werte. . 276,1 278,3 277,9 
im Mittel also 277,4 cal/g CaO oder 15554 cal/Mol, ein Wert, der 
zwischen dem von ‘l'HoRVALDSON direkt gemessenen und dem durch 
Differenzbildung erhaltenen liegt, mit dem THomson’schen sehr 
gut ubereinstimmt, die von den anderen Autoren (Tabelle 6) an- 
vegebenen Werte aber iibersteigt. 


Tabelle 6 
Hydrationswarme des CaO in kcal/Mol 

| Berechnet | Gemessen 
Somwimrm-Hey ........ 15,55 
THORVALDSON') ........ 15,49 15,64 
15,54 — 
.... 15,21 | 
15,10 
KOHLSCHUTTER-FEITKNECHT)’ . . 15,30 


') Tu. THoRVALDsoN, W. G. Brown u. C. R. PEAKER, Journ. Am. chem. 
Soc. 62 (1930), 910. 

2) J. THomsen, |. c. 

W. A. Rornu u. P. Z. Elektrochem. 34 (1928), 185. 

*) M. Bertuevor, c. 

*) V. Kontscntrrer u. W. Ferrknecut, Helv. chim. Acta 6 (1923), 359. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung, 
im Februar 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1934. 
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Uber die photochemische Oxydation von Lésungen 
mit dreiwertigem Antimon und ihre Absorptionsspektren 


Von WILHELM BrULL 


Versuche gemeinsam mit HANNA SCHLAGEL 
Mit einer Figur im Text 

1. Bekanntlich lassen sich salzsaure Antimon-I[1-Losungen 
auBerordentlich scharf mit Kaliumbromatlésungen titrieren!), wobei 
das Antimon aus dem dreiwertigen in den fiinfwertigen Zustand 
iibergeht. Bei Versuchen, soleche Antimon-III-Lésungen als Reduk- 
tionslésungen mafanalytisch zu verwerten, zeigte sich, daB sie in 
der Tat fiir viele Zwecke recht brauchbar sind?), daB sie monatelang 
titerkonstant sein kénnen, gelegentlich sich aber Abnahmen des 
Titers zeigen. SchlieBlich ergab sich, Losungen mit dreiwertigem 
Antimon teils mehr, teils minder am Licht durch Luftsauerstoff 
oxydierbar sind. Im folgenden sind eine gréfBere Anzahl von Ver- 
suchen beschrieben, die die niheren Umstiande betreffen, die fur 
diese photochemische Oxydation maBgeblich sind. Sie wurden in 
der Hoffnung angestellt, durch Verfolgung des Phinomens Auf- 
schliisse iiber das oder die inneren Gleichgewichte in diesen Loésungen 
zu erhalten. 

2. Zunichst wurde eine grobe Anzahl einfacher Versuche an- 
gestellt, bei denen je 50cm? der verschiedensten Antimonloésungen 
in méglichst gleiche Flaschen aus gewOhnlichem weiBen Flaschenglas 
von etwa 150 cm? Inhalt eingefiillt wurden; sie wurden dann mehr 

') Vgl. dazu G. JANDER u. W. Brtii, Lieb. Ann. 458 (1927), 332. 

2) Z. B. bei der bromometrischen Bestimmung organischer Substanzen mit 
einer Doppelbindung. Das iibliche Verfahren, den Uberschu8 Brom nach der 
Addition durch Umsetzen mit Jodkalium und Titration mit Thiosulfatlséung zu 
bestimmen, hat den Nachteil, daB die entstehenden Dibromverbindungen zum 
mindesten haufig mit Jodkalium unter Jodausscheidung langsam reagieren; es 
bilden sich offenbar tiber die Dijodverbindungen die ungesattigten Ausgangs 
subetanzen zuriick. Das Verfahren, den Uberschu8 Brom mit titrierter salz- 
saurer Antimon-II]-Lésung aufzunehmen und das tberschieBende dreiwertige 
Antimon zu titrieren, ergab in allen Versuchen des Verfassers einwandfreie 


Resultate. 
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oder minder lange unter einer Atmosphare von Luft oder Sauerstoff 
gelegentlich auch Kohlendioxyd teils im Sonnenlicht?), teils im zer- 
streuten Tageslicht?), teils im Dunkeln gehalten. Auch der EinfluB 
von elektrischem Bogenlicht und Glihlampenlicht wurde untersucht. 
Die Lésungen enthielten ungefaihr 0,05 g-Atom Antimon im Liter, 
die Oxydation wurde durch Titrieren mit n/10-Kaliumbromatlésung 
vor und nach der Behandlung bestimmt. Der Titrationsfehler er- 
reicht etwa 0,2°/,. 

3. Es ergab sich dabei, daB in einer Lésung von reinem Antimon- 
trioxyd’) in 3—4 normaler Salzsiure die Oxydation im Dunkeln bei 
Zimmertemperatur vollig ausbleibt (6 Wochen), im zerstreuten Tages- 
licht relativ langsam erfolgt, am Sonnenlicht bis zum voOlligen oder 
fast vélhgen Verbrauch entweder des Sauerstoffs oder des drei- 
wertigen Antimons fortschreitet. Bei héheren Temperaturen ist eine 
deutliche Oxydation auch im Dunkeln festzustellen: Eine 0,09 oxy- 
dimetrisch normale Lésung in etwa 4 n-Salzsiure verlor 4,5°/) ihres 
Reduktionswertes, nachdem sie 3,5 Wochen im Dampftrocken- 
schrank unter Sauerstoff in einem zugeschmolzenen GefiB gehalten 
war. Sie war in dieser Zeit etwa 180 Stunden auf etwa 90° gehalten. 

4. Die photochemische Oxydation salzsaurer Lésungen von 
Antimontrioxyd im Sonnenlicht in GeféBen aus gewohnlichem 
Glas unter Sauerstoffatmosphire verliuft je nach der Konzentration 
an Antimon und Salzséiure recht verschieden rasch. In der Tabelle 1] 
sind die prozentischen Verluste an dreiwertigem Antimon (Verluste 
im Reduktionstiter) von Lésungen verschiedener Salzsiurekonzen- 
tration gegeben. Sie waren etwa 30 Stunden der Septembersonne 
hier ausgesetzt und enthielten vor der Bestrahlung fast genau 
0,05 g-Atom Antimon im Liter. Die Zahlen lassen vermuten, dah 
die Menge des oxydierten Antimons in Abhingigkeit von der Salz- 
siurekonzentration durch ein Maximum geht, da®{ maximale Oxy- 
dation unter sonst gleichen Umstianden bei einer Salzsiurekonzen- 
tration zwischen 5 und 2,5 normal eintritt*). Die Tabelle 2 gibt den 


') Auf einem freien unbeschatteten Dach; die Flaschen wurden so auf- 
gestellt, daB sie sich auch bei relativ niedrigem Sonnenstand nicht gegenseitig 
beschatten. 

2) Stehenlassen an einem Nordfenster, in das nie direktes Sonnenlicht fiel. 

*) Das zu diesen und den anderen Versuchen benutzte Antimontrioxyd 
wurde durch Hydrolyse von destilliertem Antimonchlorid bereitet. Es war 
chlor- und eisenfrei und zeigte bei Titration den theoretischen Reduktionswert 
(99,7; 100.1; 100,2°/,). 

*) Vel. dazu Absatz 12, Tabelle 4. 
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KinfluB der Antimonkonzentration auf die Geschwindigkeit der Oxy- 
dation im Sonnenlicht in etwa 4 n-Salzsiure. Die relative Menge 
des oxydierten Antimons steigt mit der Verdiinnung an, die ab- 
solute Menge sinkt mit steigender Verdiinnung?’. 


Tabelle 1] 
EinfluB der Salzsaurekonzentration auf die Oxydation 
von Antimontrioxydlésungen im Sonnenlicht 


Volumennormalitat der Salzsdure. .. £12 10 75 | 5 2.5 
in Versuch I .... 5,5 6,6 10,6 22.8 22.0 
— Versuch I]... . 7,2 9.7 | 151 2992 IR6 


Tabelle 2 
EinfluB der Antimonkonzentration 


g-Atome Antimon im Liter Lésung. . OO} 0.4 0.3 0,2 0,1 


Oxydierte Menge in %, ...... . 23 24.6 26,9 30,6 37,5 

5. Bei ahnlicher Behandlung sind Lésungen von Antimon- 
trioxyd in Weinsiure ebenfalls photochemisch oxydierbar, jedoch 
langsamer, als salzsaure, die Dunkelreaktion ist auch hier unmerk- 
lich. Brechweinstein in Wasser oxydiert sich nur sehr lJangsam, 
6—30mal so schnell, wenn man mit Salzséure ansiuert bis der zu- 
nachst gebildete Niederschlag wieder gelést ist. Sehr langsam oxy- 
diert sich auch eime Lésung von Antimontrioxyd 78®/,iger 
Schwefelsiure?). Sehr stark oxydiert sich eine Losung von Antimon- 
trichlorid in gesattigter Kochsalzlésung. Alle diese Feststellungen 
wurden in Lésungen mit etwa 0,05 ¢g-Atom Antimon im Liter 
gemacht. 

6. Belichtet man eine salzsaure Losung von Antimontrioxyd 
mit einer Mikroskopierbogenlampe (mit Sammellinse) oder einer 
500 Watt-Nitraphotglihlampe mit eimem groben Rundkolben mut 
Wasser als Kondensor, so tritt nur eime geringe Oxydation ein 
(0,4°/, in 6 baw. 15 Stunden). 

7. Die photochemische Oxydation von Stibiosalzlésungen ist 
unter anderem mit Eosin sensibilisierbar. In salzsaurer Losung 
mit Eosin erhelten wir z. B. nach 20 Stunden eine Oxydation von 
5°/, bei Bestrahlung nut der Nitraphotlampe, wie im vorigen Absatz 
beschrieben. Dabei ist Eosin in verdiinnter Salzsiure nur sehr 
schwer ldéslich. 


') Vgl. dazu Absatz 12, Tabelle 5. 
2) Bei niedrigerer Schwefelsaurekonzentration nimmt die Léslichkeit des 
Antimontrioxyds stark ab. 
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8. Lost man Antimontrioxyd in Kalilauge, so sind diese Lésungen 
auch im Dunkeln ziemlich rasch oxydabel. Tageslicht beschleunigt 
kaum merklch starker bei Zusatz von Eosin, Erythrosin, Pina- 
krypthol-griin’). 

9 Arsenikloésungen, die wegen der Stellung des Arsens im 
periodischen System in diesem Zusammenhang ein gewisses Inter- 
esse haben, scheinen in salzsaurer und alkalischer L6sung am Sonnen- 
licht kaum photochemisch oxydierbar zu sein. Die Oxydation im 
alkalischen Medium wurde durch Erythrosin und besonders Pina- 
kryptholgelb erheblich beschleunigt?). 

10. Wihrend bei allen vorstehend beschriebenen Versuchen die 
gleichzeitig belichteten Proben zweifellos in sehr hohem MaBe gleiche 
Belichtungsintensitat erfuhren, kann man die Resultate verschie- 
dener Reihen nur schwer miteinander vergleichen, da die Intensitat 
und Zeitdauer des Sonnenlichtes schwer quantitativ anzugeben ist, 
zerstreutes Tageslicht in vielen Fallen auch einen deutlichen Effekt 
hervorbringt, und die gleichzeitig eintretende Krwarmung der Proben 
in der Sonne sich zahlenmaBig nicht beriicksichtigen l4Bt. Es wurden 
daher noch eine Reihe von Versuchen mit Belichtung durch eine Quarz- 
Quecksilberlampe durchgefiihrt. Je 50 cm* der Probelésungen 
wurden in mdglichst gleiche zylindrische Réhren von 3,9 em Durch- 
messer und 22em Linge und 250 Inhalt eingebracht, eventuell 
die Luft durch Sauerstoff verdringt und zugeschmolzen. Die Rohren 
wurden dann in etwa 7 em axialem Abstand rings um eine wagerechte 
(uecksilberlampe in geeigneter Weise wagerecht montiert, sie drehten 
sich wiihrend der Bestrahlung um ihre eigene Achse. Da es keines- 
wegs sicher ist, daB die Bestrahlungsdichte und die Heizwirkung 
rings um die Quecksilberlampe nahezu gleichmibig ist, wurden in 
gleichen Zeitabstinden die Rohre untereinander ausgetauscht, so 
daB jedes Rohr in gleicher Stellung gleich lange belichtet war. Es 
wurde stets ein mit schwarzem Lack und Asbestpappe vollig undurch- 
sichtig gemachtes Rohr, ein Rohr aus gewéhnlichem Geriteglas und 
eins aus Uviolglas verwendet; haufig wurde noch ein Versuch in 
einem Rohr aus Jenaer Glas und aus gewéhnlichem Glas mit 
doppelter Wandstirke*) gleichzeitig durchgefiihrt. Die Gesamt- 
belichtungszeit fiir jede Probe betrug 2,5 Stunden, zur Milderung 


') Ob diese Sensibilisatoren in diesen Fallen als solche wirken oder nur 


»rein katalytisch“ beschleunigend ist unentschieden, 
*) Gleiches Rohr mit tibergeschobenem Rohr gleicher Wandstarke. 
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der Erwarmung diente ein Ventilator. Nach der Bestrahlung betrug 
die Temperatur der Lésungen etwa 40—50°. 

11. Das Resultat emer Reihe von Versuchen ist in Tabelle 8 
niedergelegt. Die Ergebnisse sind den qualitativen Befunden im 
Sonnenlicht analog. Lésungen in Salzsiure, in Kochsalz, Kochsalz 
und Salzsiure?) sind stark photochemisch aktivierbar, solche in 
Weinsiure weniger, Brechweinstein nur sehr wenig, Lésungen in ge- 
sattigter Chlorcalciumlésung und in Schwefelsiure relativ wenig und 
nur in QuarzgefiBen. Alkalische Lésungen oxydieren sich auch im 
Dunkeln stark. In Lésungen in Uviolglas findet stets eine stirkere 
Oxydation statt, als in den anderen Glassorten. Eine Lésung von 
Antimontrichlorid in Tetrachlorkohlenstoff oxydiert sich in gewoéhn- 
lichen GlasgefiBen nicht”). Auch in dieser Anordnung tritt in salz- 
sauren Lésungen maximale Oxydation offensichtlich bei einer mitt- 
leren Salzsiurekonzentration auf. Bei Verwendung des Rohrs aus 
gewohnlichem Glas mit der doppelten Wandstirke ergab sich etwa 
die Halfte der in der Tabelle fiir Geraiteglas angegebenen Oxydations- 
wirkung. Bei staérkerer Oxydation in den Kochsalz- und Tetrachlor- 
kohlenstofflésungen konnte man eine Triibung beobachten, die in 
verdiinnter Salzsiure ldslich ist. Die Arseniklésungen sind an- 
scheinend deutlich aber nur wenig photochemisch oxydierbar. 

12. Der EjinfluB der Salzsiure-, der Antimon- und der 
Sauerstoffkonzentration wurde noch in einigen weiteren Ver- 
suchsreihen an der Quarz-Quecksilberlampe untersucht. Zu diesem 
Zweck wurden je 50¢cm* der Lésungen in Uviolglasréhren in der- 
selben Anordnung, wie Absatz 10 beschrieben, bestrahlt. Diese U viol- 
glasréhren waren moglichst gleichmaBig in jeder Hinsicht, hatten ins- 
besondere sehr nahe gleiche Wandstiarke. Sie hatten 2,75 em Durch- 
messer, 22 cm Linge und etwa 110 em? Inhalt. Zwei Versuchsreihen 
bei sehr nahe gleicher Antimonkonzentration (0,009 g-Atom Antimon 
im Liter) und steigender Salzsiurekonzentration unter Sauerstoff er- 
gaben die Zahlen der Tabelle 4, dabei entstammen die Werte fiir 


') Uber die Bereitung der Lésungen vgl. Anmerkung 2, 8. 409. 

2) Die Lésungen von Antimontrichlorid in Tetrachlorkohlenstoff bereiteten 
einige analytische Schwierigkeiten. Beim Erwarmen zur Titration mit veidunnter 
Salzsiure ist offenbar Antimontrichloriddampf mit Tetrachlorkohlenstoffdampf 
fliichtig. Merkwiirdigerweise beobachteten wir keine Verfliichtigung von Antimon 
bei Zusatz von reinem Tetrachlorkohlenstoff zu titrierter salzsaurer Antimon- 
lésung vor der Titration. Gute Resultate erhalt man, wenn man die Antimon- 
trichloridlésung in Tetrachlorkohlenstoff mit Wasser schiittelt und nach einiger 
Zeit das Hydrolysat in Salzsaure lost und titriert. 
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Tabelle 3 
Oxydation an der Quarz-Quecksilberlampe 

g- -Atom Sb _ Prozente oxydiert in 
im Liter Dunkel Gerategias Jenaer Gl. 

Sb,0O, in In-HCl. ... | 0,0094 | 0,0 0,1 | 3,5 

» Ca3n-HCl ../| 0049 | 2,7 4,9 12,8 

konz. HCl. . . 0,059 | 0,0 | 0,8 0.9 2,1 

‘lL, in konz. NaCl’). . | 0,043 0,3 | 2,2 8,9 

» 3n-HCI]+NaCl') 0,056 0.0 3,9 9,8 

konz. CaCl?) . 0,056 0,4 11 0,8 

Sb,O, in 78°, H,SO, 2) . 0,039 0,3 | 0,0 — 0,0 

» 1,5n-Weinsdure 0,043 0,0 1,4 1,3 3,2 

Brechweinstein*?) . . . . | 0,055 0,0 0,0 0,0 0,6 

Sb,0, in KOH... . . | 0,051 30,7 | 19.6 | 35,6 | 40,8 

As,O, in Wasser . . . . 0,060 | 0,4 02 | O38 | 0,7 

Wea. Gl | 0,0 0,2 | 0,0 | 0,4 

. verd. KOH... 0,061 | 06 {| ss 

Tabelle 4 
Lésungen von in Salzsaure an der 
| 

Normalitét der Salzsiure. . | 1,2) 2,5| 37/5 | 7.5 | 8,7 | 10,6| 12,5 
Oxydation in . . . . . | 16,1/ 21,5 31,2| 23,9 18,7) 9,5 | 8,7 | 6,4 


25n. bis 6,2 n. der ersten, die tibrigen der zweiten Reihe; Be- 
strahlungsdauer 5 « 45 Minuten. Die Abhingigkeit ist der bei 
héherer Antimonkonzentration im Sonnenlicht gefundenen vollig 
analog’). Trigt man die Werte graphisch auf, so sieht man, dab 
maximale Oxydation bei einer Salzsiurekonzentration sehr nahe bei 
8.7 n. zu erwarten ist. Eine Versuchsreihe mit verschiedener Anti- 
monkonzentration in 3,92 n-Salzsdure gleichfalls unter Sauerstoff 
ergab die Zahlen der Tabelle 5, Bestrahlungsdauer 5 x 50 Minuten. 
Auch hier schlieBen sich die Ergebnisse vélliig zwanglos an die an, 


') Die Versuche wurden mit Sauerstoff angestellt. 

*) In ruhenden QuarzgefaBen mit ahnlichen GréBenverhaltnissen je 2,2°/, 
oxydiert; Brechweinstein erleidet eine tiefergehende Zersetzung in Quarz unter 
Abscheidung einer schwarzlich-graulichen (offenbar zwei Stoffe) Decke auf der 
bestrahlten Flache. Die Abscheidung ist in verdiinnter Salzsaure leicht léslich. 

3) Vl. dazu die Daten der Tabellen 2 und 3, das Maximum kann nicht 
darauf beruhen, daB etwa in konzentrierter Salzsiure die Absorption der Salz- 
siure Strahlungsenergie aufnimmt. Aus Messungen von HttrT1ig und KUKEN- 
THAL [Z. Elektrochem. 34 (1928), 15] ergibt sich fiir Salzsaure bei 4 = 270 uu, 
e = 0,004, bei 230 nu 0,04 in kontinuierlichem Anstieg. ¢ fiir das Antimon ist 
um mehrere Zehnerpotenzen héher, vgl. Absatz 14, Fig. 1. Die dort dargestellten 
K-Werte sind 2,3-« nach der z. B. von Hirtic und KUKentTHAL gewahliten 


Bezeichnung. 
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Tabelle 5 


Wirkung der Antimonkonzentration 


g-Atome Antimon in 1 Liter 3,92 n-HCl . | 0,16 0,08 0,04 0,02 0,01 
Oxydiert in |214 |264 |289 |283 


die bei héheren Antimonkonzentrationen im Sonnenlicht erhalten 
wurden!). Der Anstieg der relativen oxydierten Menge mit der Ver- 
diinmnung nimmt bei kleineren Konzentrationen ab, vielleicht tritt 
bei ungefihr 0,02 g/Atom Antimon im Liter ein flaches Maximum 
auf. Den EinfluB der Sauerstoffkonzentration auf das Oxy- 
dationsergebnis zeigen die Zahlen der Tabelle 6. Die Rohren wurden 
durch Evakwieren und Ausspiilen mit Sauerstoff—Stickstoffgemischen 


Tabelle 6 


EinfluB der Sauerstoffkonzentration 


ee Oxydiert Prozent Antimon in 
Normalitat g-Atom Sb | 100%, | 80% | 50%, 25°), 10°, 
der Salzsiure’ im Liter 
| Sauerstoffé 
Etwa 2n. 0,044 24 | ns | 107 10.1 9.52) 
» *&e 0,010 21,1 | 23,0 | 19,8 17,2 14,0 
3,92 n. 0,011 27,0 32.6 26,4 24,0 17,0 


aus Bomben mit verschiedenem Sauerstoffgehalt gefiillt. Wahrend 
in etwa 2n-Salzsiure die Oxydation mit steigendem Sauerstoff- 
gehalt kontinuierlich ansteigt, zeigt sich in etwa 4n-Séure ein 
Maximum im Oxydationsgrad zwischen 50 und 100°/, Sauerstoff in 
der Gasphase. Die Bestrahlungsdauer der ersten Reihe war 
5 «x 45 Minuten, bei den beiden anderen 5 » 50 Minuten. 


13. Lést man in salzsaurer Antimonlésung etwas Titansulfat 
auf und bestrahlt dann in Uviolglasréhren mit Luft an der Quarz- 
Quecksilberlampe, so ergibt sich schon nach etwa 3 Minuten eine 
sehr intensive gelbrote Farbung, ohne Antimon unter sonst gleichen 
Umstianden erhalt man auch in viel lingeren Zeiten (1 Stunde) keine 
Reaktion. In weinsaurer Lésung von Antimontrioxyd tritt die 


1) Praktisch alles Licht der betreffenden Wellenlangen, das in die Flissig- 
keit eintritt, diirfte absorbiert werden. Einen EinfluB kénnte noch haben die 
Tatsache, daB bei seitlicher Lage der Rohre gegen die Lampe ein Teil des Lichta 
nur den von dem rotierenden Rohr mitgenommenen Fliissigkeitsfilm durch- 
strahit (vgl. die Beschreibung der Anordnung Absatz 10). 

2) Etwa die Halfte des vorhandenen Sauerstoffs ist am Ende des Versuchs 
verbraucht. 
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Reaktion in dieser Form nicht oder nur duBerst schwach ein. Be- 
strahlt man eine salzsaure Lésung ohne Zusatz von Titansulfat und 
wibt solehes erst nachher zu, so ergibt sich eine unzweifelhaft deut- 
liche, aber blasse Gelbfairbung. Es ist dabei ohne merklichen Ein- 
flu8, ob man die Antimonlésung wahrend der Bestrahlung rasch in 
die salzsaure Titansulfatlésung hineinsaugt, oder erst etwa 15 Minuten 
nach Unterbrechung der Bestrahlung die Lésungen vereinigt. Die 
Gelbfirbung ist lange stabil. Ganz entsprechende Reaktionen geben 
bestrahlte Lésungen von Antimontrichlorid in gesiattigter Kochsalz- 
losung. Eine bestrahlte Lésung von Antimontrioxyd in Weinsiure 
ergab eine sehr schwache aber deutliche Gelbfarbung bei schnellem 
Zusatz von Titanlésung, diese Gelbfarbung verschwand schon inner- 
halb weniger Minuten. Setzt man einem Gemisch von salzsaurer 
Antimonlésung und Wasserstoffsuperoxyd Titansulfat zu, so erfolgt 
kein oder doch ein duBerst langsames Zuriickgehen der Farbe im 
Dunkeln wie bei Belichtung. In weinsaurer Lésung in entsprechen- 
der Anordnung nimmt die Farbung mit der Zeit deutlich ab. Fiigt 
man zu salzsauren Antimonlésungen etwas Wasserstoffsuperoxyd 
und gibt in verschiedenen Zeitabstiénden Titansulfatlésung in Salz- 
siure zu, so beobachtet man kein oder nur ein sehr langsames Nach- 
lassen der auftretenden Wasserstoffsuperoxydreaktion. Man kann aus 
diesen Reaktionen folgern, daB bei der photochemischen Oxydation 
der erwihnten Lésungen ein Peroxyd als Zwischenprodukt auftritt, 
das in salzsauren Lésungen — im Gegensatz zu weilnsauren — 
offenbar schneller mit dem Titansalz unter Bildung von Titantrioxyd 
reagiert, als mit weiterem dreiwertigem Antimon. Die weitere Re- 
aktion zwischen dem Peroxyd und dem dreiwertigen Antimon 
schreitet bei der Bestrahlung rasch fort, ohne Belichtung nur in 
weinsaurer Lésung. Die Pertitansiure wird von dreiwertigem Antimon 
in salzsaurer Lésung auch bei Belichtung nicht oder nur sehr langsam 
reduziert, sei es an sich, oder weil sie die Strahlung absorbiert. 
Wasserstoffsuperoxyd verhalt sich wie das auftretende Peroxyd, es 
wirkt insbesondere auf dreiwertiges Antimon in salzsaurer Lésung 
im Dunkeln nicht oder nur sehr langsam, an der Quecksilberlampe 
relativ schnell oxydierend; in weinsaurer Lésung tritt offenbar auch 
ohne Bestrahlung langsame Oxydation ein. Auch die Reduktion von 
Goldtrichlorid in salzsauren Lésungen wird durch Belichtung _be- 
schleunigt. Da diese Beschleunigung sich auch an entlifteten Proben 
zeigt, scheint die Reduktion des_Goldes nicht oder nicht nur von dem 
Peroxyd bewirkt zu werden. Im einzelnen spielt hier offenbar auch 
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die Antimonkonzentration, vielleicht auch die Goldtrichloridkonzen- 
tration eine Rolle. 

14. Im Zusammenhang mit den vorstehenden Versuchen sind die 
Absorptionsspektren der behandelten Lésungen von Interesse. 
Schon die Tatsache, daB manche nur in Quarz oder UviolglasgefiBen 
photochemisch aktivierbar sind, deutet auf Verschiedenheiten hin. 
Es wurde im Speziallaboratorium des Instituts die Absorption der 
verschiedenen bekannten Quecksilberlinien zwischen 2 — 238 und 
365 wu durch die Lésungen bestimmt?). Die Konzentrationen der 
zur Messung verwandten Lésungen an Antimon sind aus der 
folgenden Tabelle zu ersehen*?). Die Messung geschah in Quarz- 


1) Als Lichtquelle diente eine Quarz-Quecksilberlampe; ihr Licht wurde 
durch zweimalige Dispersion und geeignetes Ausblenden mit Spalten mono- 
chromatisch gemacht. Die Messung der Lichtintensitat geschah mittels Photo- 
zelle und geeignetem Elektrometer. Es wurde stets die Lichtintensitat hinter 
gleich dicken Schichten Lésung und Lésungsmittel verglichen. Schwankungen 
in der Intensitaét der Lichtquelle sind durch geeigneten Aufbau ausgeschaltet, 
die ganze Anordnung ist beschrieben von R. Pont, Naturwiss. 15 (1927), 433. 
Die Genauigkeit der gemessenen A-Werte ist mit + ]1—2°/, zu veranschlagen, 
ausgenommen die Extremwerte. 

*) Sehr reines durch Hydrolyse bereitetes Antimontrioxyd (vgl. Anm. 3, 8S. 402) 
und frisch destilliertes Antimontrichlorid wurden in Salzsdure der verschiedenen 
Konzentration und in den anderen Medien gelést und der Gehalt titrimetrisch 
genau bestimmt. Diese Lésungen wurden mittels Pipetten und MeBkolben mit 
demselben Medium soweit verdiinnt, daB eine zur Messung geeignete Absorption 
vorhanden war. Als Lésungsmittel dienten einfach bei Zimmertemperatur ge- 
sattigte Lésungen von Natriumchlorid und Calciumchlorid in Wasser und von 
Natriumchlorid in 3 n-Salzsaure, in letzterer Lésung befinden sich 106 ¢ Chlor- 
natrium im Liter. Frische verdiinnte Lésungen von Antimonchlorid in Natrium- 
chlorid scheiden Sb,O,Cl, aus; sie wurden einige Tage stehen gelassen und dann 
titriert und gemessen. 

Antimontrichlorid ist entgegen Literaturangaben in Tetrachlorkohlenstoff 
léslich. Die bei Zimmertemperatur gesattigte Lésung ist etwa 1,1 molar. Chlor- 
wasserstoff ist in Tetrachlorkohlenstoff schlecht léslich. Die bei Zimmertempe- 
ratur gesattigte Lésung ist etwa 0,1 normal. Sie gibt leicht Chlorwasserstoff ab, 
zieht stark Wasser an und triibt sich dabei. Daher ist stets bei den Absorptions- 
messungen zweifelhaft, ob die Lésung und das Lésungsmittel in der Vergleichs- 
kiivette die gleiche Chlorwasserstoffkonzentration haben. Chlorwasserstoff in 
Tetrachlorkohlenstoff absorbiert nicht unerheblich bei 238-265 uy. 

Antimontrichloridlésungen in Kochsalzlésungen zeigten ein erheblich an- 
deres Verhalten, wie von CaussE beschrieben [ Bull. Soc. chim. [3] 7 (1892), 41}. 
Beim EingieBen starker Lésungen (etwa 2 n-Sb) in mehr konzentrierte Koch- 
salzlésung tritt eine Triibung auf, die sich sofort wieder lést. Die Lésungen 
reagieren ziemlich stark sauer und scheiden langsam eine weibe gut kristallisierte 
Substanz aus. Die Absolutmenge der Ausscheidung war in Lésungen mit 
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kiivetten von 1,12 mm lichter Weite bis auf die Versuche mit 0,3 
und 0,1 n-Salzsiure, wo die geringe Léslichkeit des Antimontrioxyds 
verbunden mit der geringen Absorption zur Benutzung von Kiivetten 
mit 25mm lechter Weite zwang. Diese Losungen waren auch nicht 
vollig optisch leer zu bekommen; die Triibung war aber erst bei gréBerer 
Schichtdicke erkennbar!). 
Tabelle 7 
Die Konzentrationen der spektrometrierten Antimonlésungen 
A) Lésungen von Antimontrioxyd 


Salzsaure Wein- Schwefel- 
I28n) 4n In O,ln 15n 78°, 
v-Atome Sb | | 
im Liter » 10° 100 1,6] L389 600,86 (O46 46 24,3 


B) Lésungen von Antimontrichlorid 


Brech- | KH,SbO, 


Losungsmittel NaCl | 3 n-HCl CaCl, CCl, | 
5.4n 2n-NaCl tin 4 weinstein i. 4 n-HCl 
im Liter 1 3.25 0.57 5.8 4.64 513 | 6,08 


15. Die MeBergebnisse sind in Fig. 1 graphisch aufgetragen, die 
aufgetragenen /y-Werte sind nach der der Figur beigefiigten Formel 


auf die Konzentration 1 g-Atom Antimon in emem Liter Flissigkeit 
In 


und die Schichtdicke 1 em berechnet. Es ist also A = Dc” wenn 
J, und J die Intensitaiten des Lichts hinter den Kiivetten mit 


weniger Antimongehalt gréBer (etwa 0,3—0,03 n-Sb); das deutet daraufhin, dab 
es sich um ein sekundares Hydrolysenprodukt handelt. Die Substanz ist bei 300° 
vollig gewichtskonstant, ergab 76,42 und 76,21°/, Antimon und hinterlieB bei der 
Destillation im Chlorwasserstoffstrom (vgl. Anmerkung 1, 8. 401) 0,3°/, schwarzen 
Rickstand, der vermutlich aus Beimengungen der Kochsalzlésung stammt. Die 
Substanz ist demnach wasser- und alkalifrei, muB daher Sb,O,Cl, sein, theoretisch 
76,35°,, Sb. Das Verfahren ist zur Darstellung der Verbindung geeignet. Beim 
Verdiinnen von Antimontrichloridlésungen in gesattigter Kochsalzlésung mit 
Wasser treten im Gegensatz zu den Angaben von CavussE gleichfalls Antimon- 
hydrolysate auf. Lésungen von Antimontrichlorid in bei Zimmertemperatur ge- 
sattigter Chlorcaleiumlésung scheiden nichts aus. Beim Verdiinnen mit der 
gleichen Chlorcalciumlésung schieden sie einen Niederschlag aus, der sich bei 
weiterem Verdiinnen wieder léste. Lésungen von Antimontrichlorid in etwa 
°/,igem Alkohol ergaben durch Hydrolyse Sb,O.Cl,, bei weiterem Zusatz von 
Wasser dasselbe (76,3°/,; 76,3°/, Sb). 

') Nach Messungen von Le CHATELIER miissen diese Lésungen in bezug 
auf Sb,O.Cl, iibersattigt sein. Vgl. dazu’ J.M. vAN BemMmecen, P. A. MEERBURG 
u. U. H. Noopr, Z. anorg. Chem. 3% (1903), 272. 
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Losungsmittel und Lésung sind, J) die Schichtdicke in Zentimeter 
und C die Konzentration an Antimon'). Es ist aber zu beachten, 


Ny Sly ‘Sb 78% Sle 
3: intl ges.m. Nall 

Na ll : S044, kone. Nad 

4G 

MuM: « «4. Mawel 


a 


d J 
J-CU-dD 
13: Sb,O, in 12,8n-HCi 4: Sb,O, in 4n-HCl 1: Sb,O, in I n-HCl 
0,3: Sb,O, in 0,3n-HCl 0,1: Sb,O, in 0,1 n-HC] W: Sb,O, in 1,5 n-Weinsaure 
Br: Brechweinstein 


Fig. 1. Absorptionskurven von Sb'""'-Lésungen. A 


1) log K wurde aufgetragen wegen der sehr verschiedenen GréBenordnung 
der zu vergleichenden Werte. Die molekulare Extinktion nach der haufig be- 
nutzten Fassung des Gesetzes = log erhalt 
man durch Division der aufgetragenen A-Werte durch 2,3. 
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daB diese K-Werte nur formale Bedeutung haben und einen Ver- 
vleich der Messungen untereinander ermdéglichen. Ganz abgesehen 
davon, daB médglicherweise das Brrr’sche Gesetz nicht anwendbar 
ist, und daB sich Lésungen mit 1 g-Atom Antimon im Liter wegen 
der Loéshichkeitsverhaltnisse fiir die meisten gewahlten Lésungsmittel 
nicht herstellen lassen, wurde eine solche Konzentration von Antimon- 
trioxyd oder Antimontrichlorid durch Verbrauch oder hydrolytische 
Abspaltung von Séure die Konzentration der Lésungsmittelkompo- 
nenten in vielen Fallen erheblich verindern. Es wurde auch noch 
die Absorptionskurve einer mit Chlorwasserstoff gesattigten Lésung 
von Antimontrichlorid in Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen, sie 
fallt mit der fiir Tetrachlorkohlenstofflésung in Fig. 1 gezeichneten 
fast vollig zusammen’). Das Absorptionsspektrum fiir SbOCI*) oder 
Sb,0,Cl, konnte nicht gemessen werden, es fand sich zum Teil im 
Widerspruch zu Literaturangaben kein Lésungsmittel fir die Stoffe. 


16. Kine einfache Beziehung zwischen photochemischer Oxydier- 
barkeit und Absorptionsspektrum ergab sich nicht. Besonders auf- 
fallig ist die gefundene photochemische Oxydierbarkeit von wein- 
sauren Lésungen sogar im zerstreuten ‘Tageslicht*) trotz der Lage 
und geringen Hohe der Absorption und das ginzlich andere Ver- 
halten von Brechweinstein. 


17. In 12,8 n- und 4 n-Salzsiure ergeben sich ganz charakte- 
ristische Absorptionskurven mit einer Bande bei etwa 252 uu und 
einer weniger ausgepragten bei 275—280 wu. Die Absorptionskurven 
sind in der gewahlten logarithmischen Darstellung véllig parallel, 
sie lassen sich durch Verschiebung um log K = 0,15 bis auf den 
Bereich der MeBfehler zur Deckung bringen. Man kann daraus 
schheBen, dab in Lésungen in 4—13 n-Salzséure nur eine in dem ge- 
messenen Bereich erheblich absorbierende Molekiilart in erheblicherer 


') Vgl. Anmerkung 2, 8S. 409. 

*) Die Verbindung wurde durch Hydrolyse von Antimontrichlorid mit 
0,7 Gewichtsteilen Wasser bei Zimmertemperatur erhalten, sorgfailtig an der 
Quecksilberdampfstrahlpumpe getrocknet, gepulvert und mit Ather extrahiert. 
Die oxydimetrische Titration ergab 99°/, des theoretischen Wertes. 


8) Zur Kontrolle wurde noch einmal eine frisch bereitete Lésung in frisch be- 
reiteter Weinsdure hergestellt, sie zeigte bei 3 « 60 Minuten Bestrahlung etwa die 
doppelte Oxydation wie die in Tabelle 3 angefiihrte Lésung. Dieselbe Lésung diente 
zur Aufnahme der Absorptionskurve in Fig. 1. Sie zeigte nach Ansauern mit 
Salpetersdure mit Silbernitratlésung-einerr eben deutlichen Schleier von Chlor- 
silber. 


‘ 
‘ 
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Konzentration vorhanden ist'). In 1 n-Salzsiure ist die schwichere 
Bande bei 270—280 uu verschwunden, der Verlauf der Absorptions- 
kurve von 254—275 wu ist den Kurven in den stirkeren Salzséuren 
vollig parallel, der Abfall zu kiirzeren Wellen anscheinend flacher. 
In 0,3 und 0,1 n-Salzsiure ergeben sich Absorptionskurven mit 
einer schwachen Bande bei etwa 253 und einer angedeuteten aber 
nicht sicher erkennbaren bei etwa 275—280, im wesentlichen ergibt 
sich in diesen verdiinnten Salzsiuren der Kurventypus_ einer 
schwachen, nach kurzen Wellen ansteigenden Endabsorption. Die 
Messungen in Kochsalzlésung?) und mit Kochsalz gesittigter 3 n-Salz- 
siure zeigen, daB neben der H-lonenkonzentration die Cl-lonen- 
konzentration auf die Ausbildung der Molekiilart mit den beiden 
Absorptionsbanden bei 252 und 280 wu entscheidenden EinfluB hat. 


18. In salzsauren Lésungen kommen je nach der Konzentration 
also 3 Molekilarten mindestens vor. Da in etwa 4 n-Salzsiure ein 
Optimum der photochemischen Oxydierbarkeit besteht ohne Be- 
sonderheiten in der Entwicklung des Spektrums, ist am Mechanismus 
der Oxydation offenbar nicht nur eine Molekilart beteiligt. 

19. Die Molekiilart mit den Banden bei 252 und 275—280 uu 
ist nicht ein Additionsprodukt aus Antimontrichlorid und Salzsaure. 
Dafiir spricht auBer der Gestalt der Absorptionskurven auch die 
Unverinderlichkeit des Absorptionsspektrums in Tetrachlorkohlen- 
stoff durch Chlorwasserstoffzusatz und die Verringerung der Léslich- 
keit von Antimontrichlorid in Wasser durch Chlorwasserstoff*). 
SbOCI und $b,0,Cl, sind in Wasser, wie die Messungen von Le Cua- 
TELIER und auch von VAN BEMMELEN und Mitarbeiter ergeben, 
ganz auBerordentlich schwer léslich, ihre Léslichkeit wird durch 
Salzsiure enorm erhéht. Im wesentlichen diirften also in salzsauren 
Lésungen von Antimonchlorid Molekiile vorhanden sein, deren 
Chlorgehalt sich zwischen SbCl, und SbOCI] bewegt. Das in 4 bis 
13 n-Salzsiure gefundene Absorptionsspektrum kénnte dem Molekil 
SbCIOH zukommen (vgl. Absatz 20), doch lassen sich bislang 
Formeln mit mehr als 1Sb nicht ausschlieBen. Ahnlich diirften die 
Verhaltnisse in gesittigter Kochsalzlésung liegen, auch darin ist 
SbOCI nur spurenweise léslich. In weinsauren Lésungen von Anti- 
montrioxyd und in Brechweinstein zeigt sich die gleiche scharfe 


1) Es kénnte sich eventuell um mehrere Molekiilarten handeln, deren 
Gleichgewicht durch Salzséurezusatz nicht verandert wird. 

2) Schwach sauer, vgl. Anmerkung 2, 8. 409. 

3) Vgl. die in Anmerkung 1, 8S. 410 zitierte Arbeit. 
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Bande bei 252 in nahe gleicher Hohe. In 78°/,iger Schwefelsdure 
erscheint anscheinend eine Bande bei oder unterhalb 238 wu, in der 
gleichen Gegend ist in gesittigter Chlorcalciumlésung ein Banden- 
kopf zu erwarten; wie in allen chloridhaltigen Medien tritt hier auch 
noch bei etwa 280 wu eine schwichere Bande auf. Die untersuchten 
Lésungen enthalten zweifellos nicht oder nicht nur salzartige Ver- 
bindungen mit dem Kation SbO’. 

20. Der Vergleich der Absorptionskurven in saémtlichen an- 
gewandten Lésungen ergibt noch einige weitere Einzelheiten. Die 
Absorptionsbande bei 252 uu tritt nur in waBrigen Lésungen auf, 
dort aber bemerkenswerterweise auch in Lésungen mit fiinfwertigem 
Antimon, nicht mehr in gesattigter Calciumchloridlésung!) und in 
78°/,iger Schwefelsiure. Die Bande mit Maximum bei 275—280 uu 
findet sich nur in chloridhaltigen Losungen. Es liegt die Annahme 
nahe, daB die héhere Bande einer Antimonsauerstoff- oder Antimon- 
hydroxylbindung zuzuschreiben ist, die andere dagegen einer Antimon- 
chlorbindung. 

21. In der Literatur findet sich eine Absorptionskurve fiir eine 
Lésung von Antimontrichlorid in 1 n-Salzsaéure, sie ist gestrichelt 
auch in Fig. 1 nach entsprechender Umrechnung eingezeichnet und 
nach den Angaben der Verfasser?) nach dem photographischen Ver- 
fahren in Lésungen mit */j9999 g-Atom Antimon im Liter 1 n-Salzséure 
in einer 40 mm-Kiivette gemessen; als Ausgangslésung diente eine 
Losung mit 1/,9,g-Atom Antimon im Liter 1 n-Salzsiure. Eine 
Losung wie die letztere gelang uns nicht herzustellen, ohne daB er- 
heblichere Mengen Hydrolysenprodukte auftraten. Wir konnten 
eine halb so konzentrierte Lésung unter Bildung relativ unerheb- 
licher Hydrolysatmengen erhalten. Von dieser Lésung wurde un- 
verdiinnt in der 1,12 mm-Kiivette und aufs 25fache verdiinnt in der 
25 mm-Kivette die Absorptionskurve aufgenommen; sie wurde auch 
noch einmal unverdiinnt nach emer Woche gemessen. Die drei er- 
haltenen Kurven sind im Bereich 302—254 wu vdollig parallel, die 
Absorptionskurve fiir die unverdinnte fallt unterhalb 254 wu steiler 
als die beiden anderen. Die Kurve fiir die verdiinntere Lésung hegt 
etwa 0,05 logarithmische Einheiten tiefer als die fiir die konzen- 
triertere, die spiter gemessene etwa in der Mitte. Das Brxrr’sche 
Gesetz dirfte fiir den behandelten Konzentrations- und Wellenbereich 


') Bemerkenswerterweise verhalt sich diese Lésung auch chemisch anders, 
sie scheidet kein Sb,O,Cl, aus. ~ 
*) A. K. Macsern u. N. J. MAxwewy, Journ. chem. Soc. 109 (1916), 1277. 
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anwendbar sein, die Differenzen sind wohl auf Temperaturdifferenzen 
guruckzufihren'). Die eben besprochene Kurvenschar deckt sich 
nicht mit der Absorptionskurve, die von der Antimontrioxydlosung 
in 1 n-Salzsaéure erhalten wurde (Fig. 1). Sie zeigt analogen Verlauf, 
liegt aber bei 254 wu etwa 0,2, bei 289 wu etwa 0,3 logarithmische 
Einheiten tiefer; das wird an der verschiedenen Herstellung der 
Lésungen liegen, die ein verschiedenes inneres Gleichgewicht im Ge- 
folge hat, das sich offenbar nur langsam einstellt. Da8B die Meb- 
ergebnisse von und unrichtig sind, liegt wohl 
auBer Zweifel. 
Zusammenfassung 

Salzsaure und weinsaure Lésungen von Antimontrioxyd sowie 
solehe von Antimonchlorid in gesattigter Kochsalzlésung sind schon 
durch Sonnenlicht in GeféBen aus gewohnlichem Glas photochemisch 
aktivierbar; sie oxydieren sich z. B. bei Gegenwart von elementarem 
Sauerstoff. Lésungen von Brechweinstein, von Antimontrioxyd in 
starker Schwefelsiure, von Antimontrichlorid in Tetrachlorkohlenstoft 
oder gesattigter Chlorcalciumlésung zeigen diese Erscheinung erst 
bei Einwirkung von Licht kiirzerer Wellenlinge deutlich. 

Die unter sonst gleichen Umstinden oxydierte Antimonmenge 
ist abhangig: 1. von der Art der Lésung; 2. von der Konzentration 
sowohl des Antimons, wie auch der Lésungsgenossen, wie auch des 
Sauerstoffs; 3. von Wellenbereich und Intensitaét der Bestrahlung. 
Die Dunkelreaktion verliuft, soweit untersucht, sehr langsam. 

In salzsauren Lésungen treten unter sonst gleichen Umstianden 
Maxima der oxydierten Menge auf in Abhingigkeit von der Salz- 
siure- und Sauerstoffkonzentration. Bei Verringerung der Antimon- 
konzentration scheint die Oxydationsausbeute kontinuierlich ab- 
zunehmen (Absatz 2—12). 

Als Zwischenprodukt der Oxydation tritt mindestens in vielen 
Fallen ein Peroxyd auf, dessen weitere Reaktion in salzsauren 
Lésungen und Kochsalzlésung auch photochemisch verliuft. Ahn- 
lich diesem Peroxyd verhialt sich in den entsprechenden Losungen 
Wasserstoffsuperoxyd (Absatz 13). 

Die Absorptionskurven der behandelten Losungen wurden ge- 
messen; die in der Literatur gegebene Kurve ist offensichtlich falsch 


1) Wegen des Einflusses der Temperatur auf die Hydrolysengleichgewichte, 
der sich in erheblicher Léslichkeitserhéhung bei Temperatursteigerung andeutet, 
ist zu erwarten, daB auch die Héhe der gefundenen Absorptionskurven tempe- 
raturabhangig ist. Vgl. Le CuaTre tier, Compt. rend. 100 (1885), 737. 
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(Absatz 21). Es zeigte sich in allen Fallen eine mehr oder weniger 
charakteristische Absorptionskurve zwischen 238 und 365 uu. Eine 
salzsaure Lésung mit fiinfwertigem Antimon zeigte eine ganz ahn- 
liche Absorptionskurve wie eine Lésung mit dreiwertigem Antimon. 
Kin einfacher Zusammenhang zwischen photochemischer Oxydations- 
ausbeute und Absorptionsspektrum besteht nicht. Loésungen, die im 
Sonnenlicht nicht deutlich aktivierbar sind, absorbieren erst bei 
kiirzeren Wellenlingen, Auffalhg ist, daB weinsaure Lésungen auch 
im Sonnenlicht in gew6éhnlichen GlasgefaBen gut aktivierbar sind, 
trotzdem sie erst unterhalb 270—280 wu merklich absorbieren (Ab- 
satz 14—16). 

Aus den Absorptionsspektren ist zu entnehmen, daB in salz- 
sauren Antimon-II]-Lésungen mindestens drei im genannten Wellen- 
bereich absorbierende Molekiilarten vorkommen, deren Gleichgewicht 
von der Salzsiurekonzentration beeinfluBt wird. Uber diese Molekiil- 
arten lassen sich einige Aussagen machen, sie sind Hydrolysen- 
produkte von Antimontrichlorid. In nichtwaBrig-salzsauren Losungen 
ergeben sich andere verschiedene Absorptionskurven (Absatz 17—20). 


Géttingen, Allgemeines Chemisches Laboratorium der Universitat, 
den 13. Marz 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15, Marz 1934. 
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Das heterogene Gleichgewicht 
FeS + Ni-Silikat <—~ NiS + Fe-Silikat im SchmelzfluB 


(IV. Mitteilung Gber Gleichgewichte zwischen Metallen, Sulfiden und 
Silikaten im Schmelzflu6 *)] 


Von WiLtHELM JANDER, Hans Zweyer und Hans SENF 
Mit 2 Figuren im Text 


Nachdem die beiden heterogenen Gleichgewichte 
Fe + NiO = Ni+ FeO 
Fe + Ni-Silikat ~~ Ni + Fe-Silikat 


untersucht waren’), sollte die uns am meisten interessierende Reak- 
tion zwischen Sulfid- und Silikatschmelze studiert werden. Hlieriiber 
waren schon Versuche von zur STrRassEN*) angestellt worden. 
Daraus schien hervorzugehen, dafb das Gleichgewicht von der Kon- 
zentration abhingig ist. So fand zur Srrassen bei 1480° im Kon- 
zentrationsbereich von 0—11 Mol-°/, Fe im Sulfid ein Anwachsen 
= Ky von 0,18—0,47-10-%. Er gibt 
hierfiir als Griinde Reaktionen des Sulfids mit der Silikatphase und 
erhéhte Léslichkeit von Oxyd im Sulfid an. Die Griinde befriedigen 
aber keineswegs. Es war daher notwendig, das System erneut zu 
untersuchen. 

Die Gleichgewichte zwischen Sulfiden und Silikaten haben 
wesentlich mehr unangenehme Seiten als die zwischen Metallen und 
Silikaten. Eimmal reagieren die Sulfide mit den Oxyden langsam 
untereinander nach 2MeO + MeS ~* 3Me + SO,. Es tritt also 
stets S-Verlust in der Schmelze ein. Weiterhin sind diese sehr un- 
ruhig und die Gasentwicklung erschwert die gegenseitige Trennung 
der beiden Phasen stark. Dies ist ganz besonders bei den Ni-reichen 
Schmelzen der Fall. Auch ist das spezifische Gewicht der Sulfide 
nicht so sehr von dem der Silikate verschieden, wodurch sich ebenfalls 


1) II. Mitteilung: Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 316. III. Mitteilung: 
Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 48. 
2) zurn SrrassEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 46. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 27 
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die Sulfide schlecht von den Silikaten trennen. Dies konnte_ be- 
sonders bei den Fe-reichen Schmelzen beobachtet werden. Eine genaue 
Trennung muBte aber notwendig vorgenommen werden, da sonst die 
Zusammensetzung der Silikate sehr stark verfalscht wurde. Denn 
bei dem geringen Ni-Gehalt der Schlacken (0,3—0,9°/,), mit dem 
wir es meist zu tun hatten, bedingte sehr wenig Sulfid, eingesprengt 
in Silikat, einen groBben Fehler. Durch einen Kunstgriff konnten wir 
bei den Fe-reichen Schmelzen das Absitzen verbessern und einen 
Sulfidgehalt im Silikat praktisch vollkommen verhindern. Er _ be- 
stand im Zusatz von Metall zur Sulfidphase und damit in Erhoéhung 
des spezifischen Gewichtes. SchlieBlich darf bei dem Ubergang von 
den Metallschlackengleichgewichten zu den Sulfidschlackengleich- 
gewichten eines nicht vergessen werden. Wiahrend die Léslichkeit 
der Metalle in den Schlacken und der Oxyde in den Metallen meist 
iiuBerst gering ist, ist dies nicht immer bei der Léslichkeit der Sul- 
fide in den Silikaten und umgekehrt der Fall. Wie es sich gliick- 
licherweise herausgestellt hat, spielt dies hier nur eine untergeordnete 
Rolle. 

Nachdem das alles erkannt war, kam man sofort zu einfachen 
und verninftigen Resultaten. Es war aber natirlich notwendig, 
stets eine genaue Kontrolle zu iiben. Dies wurde einmal erreicht 
durch mikroskopische Beobachtung der Schlacken, wobei die even- 
tuell vorhandenen Sulfidkristéllehen gut erkannt werden konnten 
und zweitens dadurch, daB fast stets eime S-Bestimmung in der 
Schlacke ausgefiihrt wurde. Betrug der $-Gehalt mehr als 0,3°/), 
so wurde der Versuch verworfen. 

Die Analyse gestaltete sich ebenso wie bei der Bearbeitung der 
beiden ersten Gleichgewichte. AuBerdem wurde im Silikat und im 
Sulfid, wenn der S-Gehalt bei letzterem unter 10°/, betrug, eine 
S-Bestimmung durch AufschluB mit Na,O,. vorgenommen. 

Im Nachfolgenden wird zunichst ber die Anhangigkeit von Ag 
von der Konzentration berichtet. Weiterhin werden die Zusiitze 
zur Silikat- und Sulfidphase behandelt und zum SchluB die Tempe- 
raturabhingigkeit dieses Systems besprochen. 


1. Konzentrationsabhangigkeit 


Durch den niederen Schmelzpunkt der Sulfide konnte diese 
Versuchsreihe bei 1520—1530° ausgefiihrt werden. Neben der Kon- 
zentration wurde auch die Schmelzdauer variert. Wir konnten fest- 
stellen, daB sich die Gleichgewichte der Ni-reichen Schmelzen nach 


| 
= 
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10 Minuten, der Fe-reichen nach 15—20 Minuten eingestellt hatten. 
In Tabelle 1 sind die Versuchsresultate dieser Reihe eingetragen, 
wobei mit emer Ausnahme nur die Versuche gewihlt wurden, bei 


denen der S-Gehalt der Schlacke unter 0,3°/, betrug. Bei den 
Tabelle 1 
Gleichgewicht FeS + Ni-Silikat = NiS + Fe-Silikat bei 1520—1530° 


Tiegelart: Al,O, 


Analyse in 


Einwaage in g Molprozent Ni in 


FeS NiS | FeO NiO Fe | Ni Fe | SiO, Al,O, Sulfid Schlacke 
11/4 2! 4 |2) /1,51 27.5 8.66| — 34.6!) 17.5 | 980 | 23.1 
l 4 2 3 2,1 2,23 76,9 29.2 6.43 — 32.0; 23.3 | 97.0 17.: | 
15); 35 3 3 2,1 2,90 75,1 33,0 6,01 — 299 18,0 96,1 14,8 
2 3 2 3 2,1 3.84 '74,1 4.35' — 28.5) 20.0 04.9 10.7 
2/3 3 | 2 2,1 8,10 66,8 36,0 1,65 0,3 24,5 24,0 4,18 
3 2 4 1 2,1 20,1 54.5 43.6 0.87 0.6 22.6) 20.0 72.1 2.07 
4] 4 1 2.1 38.8 40,1 45.0 0.36 0.3 208 182 49.6 0.63 


Schmelzen Nr. 55 und 56 sind 25°/, des Sulfids aus dem oben er- 


wahnten Grunde durch Metall ersetzt. Der zu hohe AK y-Wert in 
Schmelze Nr. 55 ist auf Sulfidgehalt 
in der Schlacke zuriickzufiihren. Bei J } 
emigen Schmelzen war die Schlacken- 
menge zu gering, um _ S-Bestim- ¥ 
mungen durchfiihren zu kénnen. x 
Mikroskopische Untersuchungen er- or | } 
gaben aber bei den hier angefiihrten P 
Versuchen keinen Anhalt fiir einen 
S-Gehalt. Wie aus der Tabelle ersicht- 


lich, schwankt der A y-Wert unregel- 
méiBig zwischen 0,6 und 0,7- 10-2. 
Also gilt hier in diesem Konzentra- 
tionsbereich das Massenwirkungsge- 
setz, wie es auch Fig. 1 zeigt. 

Die Resultate stehen teilweise im 
ZUR STRASSEN. Die Absolutwerte stimmen zwar recht gut iiberein. 
Zur STrasseEN findet als Mittelwert bei 1450° 0,4—0,5-10-*, wir 
bei 1520° 0,6—0,7-10-*. Der Unterschied riihrt von der verschie- 
denen Temperatur her; denn wie wir spater sehen werden, nimmt er 
mit steigender Temperatur zu. Wahrend wir aber Aw als konzen- 
trationsunabhingig fanden, steigt bei zur SrrasseN Ay in dem in 


der Mol- 
der 


Fig. 1. Abhangigkeit 

konzentration Ni 

Schlacke von der Molkonzentra- 
tion des Ni im Sulfid 


des in 


Gegensatz zu denen von 


0.62 
0.64 
0,70 
0.65 
0.60 
0.74 
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der Einleitung gegebenen Bereich an. Die Erklarung fir den Unter- 
schied liegt in folgendem: Sowohl zur Strassen als auch wir lésten 
den Stein in konzentrierter Salpetersiure. Dabei léste sich bei uns 
stets alles auf, wihrend merkwirdigerweise bei zur STRASSEN ein 
schwarzer Rickstand, der aus FeO + NiO bestehen soll, zuriick- 
blieb. Diesen Riickstand hat zur Strassen bei Berechnung seiner 
Ky-Werte nicht beriicksichtigt. Tut man dies, so erhilt man sofort 
auch dort, wo zur STRASSEN einen Gang der Konstanten gefunden 
hat, den gleichen Wert von 0,4: 10-2. 


2. Zusadtze 


Aus folgenden Griinden wurden Versuche mit Zusitzen vor- 
genommen : 

1. Rein wissenschaftlich war der Einflu8 von saueren und 
basischen Zusitzen von Interesse. Hier wurde SiO, und Na-Meta- 
silikat verwendet. 

2. In den technischen Schlacken der NiS-Darstellung aus Gar- 
nierit befindet sich meist Ca- und Mg-Silikat. 

3. Um bei tieferen Temperaturen die Lage des Gleichgewichtes 
messen zu kénnen, muf der Schlacke ein FluBmittel zugesetzt 
werden. Als soleches kommt am besten CaF, in Frage. 

4. SchhieBlich wurde das Sulfid teilweise durch Metall ersetzt, 
um so einen Ubergang zu den friiheren Gleichgewichten zu_be- 
kommen. 

a) Zusitze von SiO, und Na,SiO, 

In Tabelle 2 sind die Resultate dieser Versuchsreihe zusammen- 
gestellt. Die Temperatur war hier etwas hodher als bei den anderen 
Versuchsreihen, nimlich 1550°. Daraus erklart sich auch die etwas 
hdéhere Konstante. Man sieht deutlich, daB sowohl SiO, als sauerer, 


Tabelle 2 
Gleichgewicht FeS +- Ni-Silikat == NiS + Fe-Silikat bei verschiedenem Gehalt 


Wile. 


Analyse in °/, 


Kinwaage in g -Molprozent Ni in 


| Sulfid Schlacke Ky: 
FeS NiS NiO SiO, Na,O| Fe | Ni Fe S Sulfid | Schlacke 
2 3 22 38 — _ 8,07 68,6 11,2 0,80 0,0 51,0 89,0 6,50 0,84 
2 3 22'28 — (8,90 67,6 13,5 0,85 48,1) 87,9 5,50 0,83 
16 — 647 70,4,21,6,1,98|— 35,8); 91,2 7,70 0,81 
2 3 28 3,2 1,0 7,58 70,4 14,9 0.97 0,0 40,7 90,0 6,00 0,70 
2 3 '28 (3,7 | 15 '71,2 13,7 |0,95 0,0 | 39,2' 89,9 6,10 0.73 


der Schlacke an SiO, und Na,O. Temperatur 1550°. Tiegelart: Pythagoras 
Nr. 
146 
147 
148 
150 
151 
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als auch Na,SiO, als basischer Zusatz ohne HinfluB auf das Gleich- 
gewicht ist und so beide als ideale Verdiinnungsmittel angesehen 
werden kénnen. 
b) Ca- und Mg-Silikat 

Nach dem Schmelzpunktdiagramm CaO-SiO, kommt fiir unseren 
Temperaturbereich nur Ca-Metasilikat in Frage. Die Schmelzpunkte 
der anderen Ca-Silikate liegen zu hoch. Es wurden daher wechselnde 
Mengen von CaSiO, zugesetzt und auch die Konzentration der 
Schmelze bei gleichem Zusatz geindert. Die Temperatur betrug 
1520°, die Viskositét der Schmelzen bewegte sich in mittleren 
Grenzen. In Tabelle 3 sind Versuchsergebnisse zusammen- 
gestellt. Man sieht, daB der Ay-Wert stets ein wenig kleiner ist als 
bei dem reinen System (0,4—0,6-10-? gegen 0,6—0,7-10-%. Doch 
sind die Unterschiede zu gering und auch zu unregelmiBig, um 
irgendwelche bindende Aussagen iiber den EinfluB auf das Gleich- 
gewicht machen zu kénnen. 


Tabelle 3 
Gleichgewicht FeS + Ni-Silikat = NiS + Fe-Silikat bei Anwesenheit von CaSiO,. 
Temperatur 1520—1530°. Tiegelart: Al,O, 


die 


Nr. 


i 


FeS NiS NiO SiO, CaSiO, Fe Ni | Fe SiO, Al,O, CaO 


0, 
Analyse in %» | Molpro- 


Schlacke 


Einwaage in 
Sulfid 


Sullf. Schl. 
21.9 114 
19.9 15.8 85,5 
25.6 7 

20.6 | 7,8 85,7 
19.9 15.5 
21.8 16.5 
16.3 


3 20,8 5.43 0,3 33,6 
29.1 1.11 0.3 34,2 
28.0 0.36 0.3 26.4 
38.2 1.35 0,2 22.0 
29.1 1.11 0.3 24.2 
27.8 0.70 0.1 25.1 
26.7 O82 0.4 29.9 


* 


bo bo bo bo bo be bo 


x 
te 
toro¢ 
© 


Weiterhin wurde Mg-Metasilikat zugesetzt. In Tabelle 4 sind 
die Werte dieser Versuchsreihe aufgezeichnet. Man sieht, daB sich 
die Ky-Werte bei den angewandten Zusatzmengen dieser Art nicht 


andern. Tabelle 4 


Gleichgewicht FeS +- Ni-Silikat == NiS + Fe-Silikat bei Anwesenheit von MgSiQ,. 
Einwaage: 2g FeS, 3g NiS, 2g FeO, 3g NiO; Temperatur 1520—1530°. 
Tiegelart: Al,O, 


zent Ni in xy 102 


0,59 
0,60 
0.49 
O56 
0.38 
O54 


Zusatz 
von 
MgSiO, 
in g 


Analyse in °/, 
Schlacke 


Molprozent Ni in 
Sulfid 


Fe Ni Fe Ni Ss MeO Sulfid Schlacke 


54 
0.6 


83.0 3,1 
84.6 34 


O05 
1.0 


12,2 


10,9 62,9 


62,5 36.8 


28,7 


1,22 


0.2 
1.06 
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c) CaF, 

Bei den Schmelzen mit CaF,-Zusatz waren die Schlacken sehr 
schon dunnfliissig und setzten sich gut ab. Die Versuche wurden bei 
verschiedenen Konzentrationen und Zusatzmengen ausgefiihrt und 
sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Die Temperatur betrug 1520 

Tabelle 5 


Gleichgewicht FeS + Ni-Silikat = NiS + Fe-Silikat bei Anwesenheit von CaF,. 
Temperatur 1520—1530°. Tiegelart: Al,O, 


to toto 


0) 
_ Analyse Molprozent 


Einwaage in g 


Ni Fe Ni, S CaO Al,O, Sulf. Schl. 


l 1,3 77,2 \21,4 8,3 | — 12,6) 17,3 |98,3 | 1,73 
1 104 63,8 38,4 11,43 03 7,9 19,6 |854 3,42 
0.5 11,3 63,7 36,8 1,44 02 5,2 229 |843 3,51 
2 10,0 66,1 29.4 1,41 0.4 15,0 26,0 | 86,3 4,36 


to 


bo bo bo bo 


bis 1530°. Wie ersichtlich, zeigt sich nicht der geringste EinfluB 
von CaF, auf die Konstante, und so konnte dieses fiir die Bestimmung 
der Temperaturabhingigkeit verwendet werden, um bei tieferen 
Temperaturen arbeiten zu kénnen. 


d) Ersatz des Sulfids durch Metall 


Aus der Bestimmung der Temperaturabhingigkeit des Metall- 
Silikatsystems ergibt sich fiir 1520° ein von 0,65-10-%. 
Bei dem Sulfid-Silikatsystem erhielten wir bei dieser Temperatur 
eine sehr ihnliche Konstante. Dies bedeutet, daB bei dieser ‘Tempe- 
ratur kein Einflu®B des S-Gehaltes in der Sulfidschicht auf die Lage 
des Gleichgewichtes besteht. Um festzustellen, ob diese Tatsache, 
die mit den Srrassen’schen Angaben bei 1480° nicht wbereinstimmt, 
immer Giltigkeit hat, wurden einige Schmelzen bei tieferen Tempe- 
raturen und zwar bei 1450° durchgefiihrt. Die Resultate sind in 


Tabelle 6 
Abhangigkeit des Gleichgewichts vom Schwefelgehalt in der Metallphase. 
Temperatur 1450°. Tiegelart: Al,O, 


Sulfid Schlacke Niin 
FeS NiS FeO NiO SiO, CaF, Fe 


| 


Analyse in 
*/o Sulfid Molprozent Ni in | 


bei der ‘Sulfid Schlacke 


Einwaage Fe Ni Fe’! Ni S SiO, Al,O,  Sulfid Schlacke | 


0 l 
10 3, 
30 
100 l 


2.2 88.0 0,0 45,0 137 — 23,8) 13,9 7.3 2.8 
36 93.5 2.1 46.2 570-002 24.6 119 96,4 11,9 
446844 12.3 45,7 647 03 244 79 96,0 11.8 
4 609 26.7 35.2 096 — 288 23.1 82.4 2.5 


0.44 
O51 
0.56 
0,59 
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Tabelle 6 zusammengestellt. Man sieht daraus ein deutliches An- 
wachsen der Konstanten von 0,44- 10-2 bis 0,55-10-% bis zu einem 
Schwefelgehalt von 12°), im Sulfid. Dann findet keine Anderung 
mehr statt. Daraus geht hervor, daB der Temperaturkoeffizient der 
beiden heterogenen Gleichgewichte Fe +- Ni-Silikat ~” Ni + Fe-Silikat 
und FeS + Ni-Silikat <* NiS + Fe-Silikat ein verschiedener sein muB. 
Wie wir weiter unten sehen werden, ist dies tatsiéchlich der Fall. 

Zur Strassen fand bei 1480° beim Ubergang vom Metall- zum 
Sulfidgleichgewicht zuerst eine Verminderung der Konstanten von 
0,5-10-? auf 0,4- 10-7 und dann erst ein Ansteigen bis auf 0,.8- 10-2, 
Wahrend wir die Verminderung nicht feststellen konnten, stimmt 
das Anwachsen qualitativ mit unseren Versuchen iiberein. 


Temperaturabhangigkeit 


Durch den niederen Schmelzpunkt der Sulfide (NiS 797° und 
FeS 1180°) war es méglich die Abhingigkeit bei tieferer Temperatur 
zu messen, wenn man den Erstarrungspunkt der Schlacken durch 
CaF, herabsetzt, zumal, wie oben erwihnt, durch diesen Zusatz 
keine Verinderung der Konstanten hervorgerufen wird. Schmelzen 
bei 1250° waren noch gut darstellbar. Héhere Temperaturen wie 


1600° anzuwenden, war wegen der allzu schnellen Reaktion der 


Sulfide mit den Oxyden zu SO, nicht méglich. 


| Tabelle 7 
Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichts. Einwaage: 2g FeS, 3¢ Nis, 
3g FeO, 2g NiO, 2,1 g SiO,, auBerdem bei Schmelze 76, 77, 78 noch | ¢ CaF,. 
Tiegelart: Al,O, 


Tem-| Analyse in Molprozent Ni 
Nr. pe- Sulfid Schlacke in 
ratur Fe Ni | Fe | Ni S “SiO, Al,O, Sulfid Schlacke gef. ber. 


10? 


76 1250 99 62.9 389 0.92 O05 — 100 85.8 


2,2 O37 OBS 
78 1330 10,5 62,2 34.8 O83 O38 — 140 849 29 0.40 0.42 
77,1420 9,7 | 64,9 | 34,1 | 1.21 0.4 14.3 86.4 3.3 054 O54 
79 1460 124 609 35.2 O96 — 28,8 | 23,1 | 82,4 2,5 0.55 O56 
49 1530 8,1 66,8 360 165 O38 245 240 879 4.2 O60 O64 
39 1600 11,1 65,2 | 35.2 148) 00 22,5 29.5 848 3.8 0.72 0.73 


In Tabelle 7 und in Fig. 2, in der wie tiblich der Logarithmus 
der Gleichgewichtskonstanten in Abhingigkeit von der reziproken 
absoluten Temperatur aufgetragen ist, sind die Versuchsresultate 
zusammengestellt. Es ergibt sich eindeutig eine lineare Abhingig- 
keit des log Ku von 1/T in der gleichen Weise wie bei den friiheren 
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Systemen. Weiter sieht man, daB die Schmelzen mit CaF,-Zusatz 
(in der Figur als Kreuze bezeichnet) denselben Temperaturkoeffi- 
zienten besitzen wie die ohne einen solchen Zusatz (in der Figur als 
Kreise dargestellt). Die Gleichung fiir die 
Temperaturabhangigkeit lautet: 


64 
| log Ky = — — 0,75 

Die damit berechneten Werte stimmen inner- 
Paes halb der Fehlergrenzen mit den gefundenen 
t$ iuberein, wie man aus dem Vergleich der 

beiden letzten Reihen der Tabelle 7 erkennen 
| kann. 
Nach der Gleichung von ARRHENIUS er- 


man aus der Temperaturabhingigkeit 
ne abe des Sulfid—Silikatsystems einen @-Wert von 
Fig. 2. Temperatur- 
cuhiaglgkels von Ku rund 12 keal. Es ware nun wertvoll, diese 
Zahl] mit der thermochemisch bestimmten 
Reaktionswirme zu vergleichen. Das ist aber nur sehr bedingt 
moéglich. Denn erstens sind die Bildungswarmen der Silikate 
nicht bekannt. Man mu8 daher hier wie bei dem Metall-Silikat- 
gleichgewicht annehmen, daB diese aus den Oxyden und S$i0, bei 
beiden Silikaten sehr ahnlich sind. Zweitens sind die Bildungswirmen 
von FeS und NiS ebenfalls noch nicht bestimmt worden. Nur aus 
dem heterogenen Gleichgewicht 
FeS (bzw. NiS) + H, ~~ Fe (bzw. Ni) + H,S 
sind sie von Brirzky und Kapustinskt’) zu 39 bzw. 45,8 keal be- 
rechnet worden. Diese Zahlen sind aber schon ihrer GroBe wegen 
nicht ganz wahrscheinlich. Ermittelt man trotzdem mit ihnen und 
den bekannten Bildungswirmen von FeO (64,2) und NiO (58,9) die 
Reaktionswirme des Sulfid—Silikatsystems, so erhilt man 12,1 keal, 
also zufallige Ubereinstimmung mit dem obigen @-Wert. 

Es ist ganz interessant, die Temperaturabhangigkeit des Sulfid- 
Silikatgleichgewichts mit dem des Metall-Sihkatgleichgewichts?) zu 
vergleichen. Beim Ubergang von einem zum anderen tritt, wie wir 
gesehen haben, bei 1520° keine Verinderung der Konstanten ein, 
wihrend sie bei 1450° von 0,42-10-? auf 0,55-10-? wiachst und bei 
1600° von 0,86-10-? auf 0,61-10-2 sich vermindert. Das heibt, daB 


1) E. V. Brrrzxy u. A. F. Kapustinski, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 


(1932), 95. 
*) Vel. dazu die II. Mitteilung. 
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die Kurven der Temperaturabhiangigkeit beider Systeme sich bei 
1520® schneiden. Die Griinde fiir dieses Verhalten kénnen ver- 
schiedener Art sein. Eimmal kénnte die Affinitét des Schwefels zum 
Eisen und Nickel bei 1520° gerade einander gleich, bei tieferen Tempe- 
raturen zum Eisen gréBer, bei héheren dagegen kleiner sein. Anderer- 
seits darf man aber nicht vergessen, daB Ay, wie wir das in den 
friheren Mitteilungen auseinandergesetzt haben, zusammengesetzter 


Natur und gleich 

Ni “Nis 
ist, wobei Ko,,q die Gleichgewichtskonstante in der homogenen 
Schlackenphase, und L die verschiedenen Verteilungskoeffizienten 
von Fe, Ni, FeS und NiS zwischen Metall- bzw. Sulfid- und 
Schlackenphase sind. Die verschiedene ‘Temperaturabhingigkeit 
kann daher ebensogut von der verschiedenen Anderung der ein- 
zelnen Verteilungskoeffizienten mit der Temperatur herrihren. Wir 
glauben, daB der letzte Grund der ausschlaggebende ist. Denn es 
ist kaum anzunehmen, daB die Affimitaét des Schwefels zum Eisen 
und Nickel sich so stark verindert, wie man aus den Kurven ent- 
nehmen miiBte. 


Allgemeine Betrachtungen 


Es ist angebracht, die hier gefundenen Daten mit solechen aus 
der Technik zu vergleichen. Nickel wird ja bekanntlich in der Weise 
dargestellt, daB man entweder Garnierit, ein wasserhaltiges Magne- 
sium—Nickelsilikat, mit Sulfiden verschmilzt, wobei das Nickel in 
die Sulfidschicht wandert. Das entstandene Eisen—Nickelsulfid wird 
dann teilweise abgeréstet, verschlackt und dieser Prozef so oft 
wiederholt, bis man ein reines Nickelsulfid erhalten hat, aus der 
man das reine Nickel gewinnen kann. Oder nickelhaltige lisen- 
sulfide werden gleich halb abgeréstet, sonst aber in gleicher Weise 
bearbeitet. Zwischen den technischen Steinen und Schlacken miissen 
sich nun ebenso Gleichgewichte ausbilden wie beim Laboratoriums- 
versuch. 

Uns stehen Analysenresultate von der Nickel-Aktiengesellschaft 
Iserlohn zur Verfiigung. Diese gibt fiir einen Stein an: 12%) Fe, 
68°/, Ni, 20°, S und fiir die dazugehérige Schlacke: 28,3°/, Fe, 
0,399/, Ni, 33°/, SiO,, auBerdem ,,andere Zusitze’. Aus diesen 
Daten berechnet sich Ky zu 0,3-10-%. Der Wert stimmt mit den 
unsrigen ausgezeichnet iiberein, wenn man als Temperatur bei der 
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Gleichgewichtseinstellung 1200° annimmt. Bedenkt man weiter- 
hin, daB die ,,anderen Zusiatze‘ noch eine Verschiebung hervorrufen 
konnen, so darf man mit der allgemeinen Ubereinstimmung zufrieden 
sein. Anders ist es dagegen mit Analysen eines Roh-, Konzen- 
zentrations- und Feinsteins der jetzt stillgelegten Hitte Franken- 
stein in Schlesien'). Die fiir uns wichtigen Daten sind in Tabelle 8 
zusammengestellt. Daraus sieht man einen auBerordentlich starken 


Tabelle 8 
__Sulfid Schlacke Ku" 10° 
Fe | Ni Fe Ni | SiO, 
Rohsten......| 453 | 388 | 94 | 03 | 435 | 3,7 
Konzentrationsstein 15,0 65.0 40,0 2—3 42.0 | 1,4 
0,2 77,7 45,0 | 2—4 34,0 | 0,02 


Gang von KXYy. Beim Roh- und Konzentrationsstein ist die Konstante 
wesentlich héher, beim Feinstein dagegen viel niedriger als bei 
unseren Laboratoriumsversuchen. Wiahrend man nun die zu hohen 
Werte zwanglos durch eine nicht geniigende Trennung der beiden 
Phasen, so daB sich demnach noch Sulfidtrépfehen in der Schlacke 
befinden, erkliren kann, miissen wir vorliufig die Erklarung fir 
den so niedrigen Wert im Feinstein schuldig bleiben. 


‘) F. Uttmann, Enzyklopidie d. techn. Chemie 8 (1931), 112. 
Witrzburg, Chemisches Institut der Uniwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Marz 1934. 
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